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Resumen

En este trabajo se estudié mediante Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) las
vacancias de oxigeno en SrTiO3 y SrTiO3 recubierto con Al para ver su influencia sobre el gas
de electrones bidimensional que se observa experimentalmente en la superficie de estos
sistemas. Se encontr6 que en ambos casos las bandas que se pudieron obtener se asemejan a
aquellas obtenidas mediante Espectroscopia de Fotoemision Resuelta en Angulo (ARPES) y
que, en el caso de SrTiOs, las capas donde esta conduccién toma lugar no es la propia
superficie, sino que en capas mas internas. Estudiando la energia de formacién de vacancias
se demostro que existe un sitio preferencial para vacancias en la superficie (la cual
corresponde a una capa de TiO>) y que la posicién menos favorable es la segunda capa (de
Sr0O). Utilizando Nudged Elastic Band (NEB) también pudimos hallar que al sistema se lo
puede dividir en dos zonas, denominadas ‘capas superficiales’ (compuesto por las primeras
dos capas) y ‘capas subsuperficiales’, donde si un defecto se encuentra inicialmente en una de
estas, dificilmente pueda pasar a la otra, al menos a bajas temperaturas, debido a las altas
barreras energeéticas que necesita superar para poder hacerlo. También se propone que esta
divisién puede estar favoreciendo la estabilidad de este sistema bidimensional debido a que
permite confinar a las vacancias en la superficie. Para los sistemas terminados en Al se
encontrd que las vacancias en la capa de TiO, méas externa presentan una menor energia que
en la propia superficie, lo que lleva una barrera energética que estos defectos necesitan
superar para ser reemplazados por un atomo de oxigeno, y que en este caso la conduccion

ocurre en la primera capa de TiO, (en vez de las capas mas internas como se veia antes).

Palabras Clave: SrTiOs, 2DEG, Vacancias de Oxigeno, DFT, NEB.



Abstract

In this work, the oxygen vacancies in SrTiOz and Al-coated SrTiOz were studied using
Density Functional Theory (DFT) to see their influence on the experimentally observed two-
dimensional electron gas at the surface of these systems. We show that in both cases the bands
obtained were similar to those found experimentally using Angle-Resolved Photoemission
Spectroscopy (ARPES) and that, in the case of SrTiOs, the surface atoms are not responsible
for the first conduction band, instead this takes place in the inner layers. When studying the
formation energy of these defects we show that there exists a lower energy site at the surface
layer (which corresponds to a TiO, layer) and that the second layer (SrO) proves to be the
least favorable site. Using Nudged Elastic Band (NEB) we also found that we can divide our
system into two zones, which were called 'superficial layers' (made up of the first two layers)
and 'subsurface layers' and, if a defect is found in one of these zones initially, the energy
barrier needed to move to the other ensures that this does not happen (at least at low
temperatures). We also propose that this division favors the formation and stability of this
two-dimensional state since it helps confine the vacancies near the surface. For the systems
coated in Al, we found that vacancies in the TiO; layer closest to the surface show a lower
formation energy than those in the Al layer, meaning that these defects need an extra energy
input to be filled with oxygen atoms, and that in this case the conduction occurs in the

topmost layer of TiO, (instead of those further from the surface like before).

Key Words: SrTiO3;, 2DEG, Oxygen Vacancies, DFT, NEB.
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1. Introduccion

1.1. Motivacion

Hoy en dia el silicio es un material fundamental en cualquier equipo electronico, ya que
a partir de este semiconductor son fabricados los circuitos integrados y otros dispositivos de
gran importancia. Uno de los componentes mas importantes de los primeros es el transistor,
ya que estos son la base de la computacion digital (ya que, ademés de otras funciones, estos
pueden actuar como relé de estado sélido, dando sefiales que pueden ser interpretadas como
ceros y unos). El origen del gran uso del silicio para esta aplicacién no se puede fundamentar
Unicamente mediante las propiedades electrénicas de este semiconductor, sino que otras
consideraciones tales como facilidad para procesar, abundancia y la formacion de un 6xido

estable son criticas para explicar esto.
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Figura 1.1: Cantidad de transistores en diferentes procesadores en funcidn del afio que estos salieron al mercado.
La linea continua negra indica la prediccion hecha por Gordon Moore. [1]

Desde su creacion, el tamafio de los transistores de silicio disminuy6 drasticamente,
haciendo que dispositivos que hoy entran en nuestros bolsillos sean mas rapidos que las
supercomputadoras mas potentes de hace 40 afios atrds (todo esto a un menor costo y

consumo energético). Esta observacién tomé la forma de una prediccion realizada por Gordon



Moore en 1965 [2], hoy conocida como la ley de Moore, la cual establece que cada dos afios
la cantidad de transistores en un microprocesador se duplica (Figura 1.1) y a su vez el costo
por transistor también disminuye. Si bien esto se cumplié durante las uUltimas décadas,
actualmente existe un problema con esta prediccion: esta disminucion de tamafio no puede
seguir para siempre. Va a llegar un punto donde continuar la miniaturizacién de estos
transistores se vuelva imposible debido a limitaciones fisicas impuestas por la mecénica
cuéntica, o pase a ser no-rentable debido a que los procesos tecnoldgicos necesarios para
obtener transistores de estos tamafios a escala industrial (y que a la vez permitan obtener la
calidad deseada) se vuelvan extremadamente complejos y/o costosos. Llegado este punto va a
ser necesario un gran cambio en la industria electrénica, ya sea en el disefio de los chips
actuales, o en el material utilizado para fabricar estos. Estés alternativas que intentan mejorar

sobre estos dispositivos sin seguir la ley de Moore se las conocen como More than Moore.

Si se toma en cuenta unicamente la posibilidad de nuevos materiales para reemplazar al
silicio, hay que considerar que estos deben cumplir ciertos requisitos minimos, tanto en
propiedades para el funcionamiento correcto del dispositivo, como en propiedades asociadas a
la fabricacion y obtencion del producto (transistor de escala buscada por ejemplo) de forma
economica. Dentro de las propiedades en las cuales estos materiales alternativos tienen que
sobrepasar al Si para que sean aceptados como posibles reemplazos se encuentran: la
capacidad de controlar el estado electronico del material externamente de manera sencilla (por
ejemplo, pasar de conductor a aislante facilmente para poder cumplir el rol de relé) y tener
una alta movilidad electronica. Este segundo requerimiento se refiere a la facilidad que tiene
un electron para moverse dentro del material bajo la aplicacién de un campo eléctrico, por lo
tanto se buscan valores mayores ya que a su vez permiten mayores velocidades de switching
(menor tiempo entre modo prendido y apagado del transistor), llevando a dispositivos de

mayor rendimiento, ya que permite una mayor cantidad de operaciones por segundo.

El hallazgo de un gas de electrones bidimensional (2D Electron Gas, 2DEG) en junturas
entre dos Oxidos de metales de transicion (Transition Metal Oxides, TMO’s) naturalmente
aislantes [3], sumado a una gran variedad de propiedades interesantes que se presentan en este
tipo de sistemas (las cuales podrian llegar a explotarse en el futuro con el desarrollo de
dispositivos novedosos), llevo a que se considere este tipo de materiales dentro de las posibles
alternativas para estos dispositivos. De hecho, existen ya varias publicaciones, [4][5][6], que
demuestran que esta clase de sistemas permiten la obtencién de dispositivos que funcionan de
manera similar a los transistores de campo basados en semiconductores utilizados en la

actualidad. Una de las mayores dificultades que presentan hoy en dia estos materiales es que
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los costos de fabricacion son todavia demasiado altos y la movilidad a temperatura ambiente
necesita ser mejorada para poder competir con los materiales actuales, por lo que sigue siendo

un tema de investigacion.
1.2. Teoria de Bandas!”

Debido a que conceptos generales de teoria de bandas son esenciales para una mejor
comprension de algunos temas que seran tratados luego, se va a hacer una breve mencién a

esta teoria en esta seccion.

Cuando los electrones se encuentran en un atomo aislado, estos presentan niveles de
energia permitidos discretos, los cuales se corresponden a diferentes orbitales caracterizados
por tres nimeros cuanticos (nimero cuantico principal n, nimero cuantico azimutal I, nGmero
cuantico magnetico m). Cuando se introduce un nuevo atomo al sistema se puede pasar a tener
orbitales moleculares, los cuales se corresponden a una combinacion entre los orbitales de
ambos sitios. Esta combinacion da, en principio, orbitales denominados bonding y
antibonding (Figura 1.2), donde los primeros se caracterizan por tener una energia menor que
los orbitales de los &tomos aislados, mientras que los segundos una energia mayor. Al seguir
aumentando la cantidad de atomos, la cantidad de orbitales nuevos (producto de diferentes
combinaciones de orbitales de los a&tomos) con diferentes energias también aumenta. En el
limite donde se tiene un sélido cristalino con una cantidad N de atomos (con N — ), estos

niveles de energia pasan a ser un continuo (Figura 1.3).

A *
O1s
E| — ——
1s | 1s
015
H (AO) H, (MOs) H (AO)

Figura 1.2: Orbitales bonding (o15) y antibonding (c"15) producto de la combinacién de orbitales s para el H. [8]
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Figura 1.3: Ejemplo de dependencia de ancho de bandas en funcién de espaciado atémico, equivalente a pasar de
atomos aislados a un solido cristalino. [9]

Este continuo de energia que se obtiene en solidos cristalinos se denomina ‘banda’, y
estas permiten definir facilmente el concepto de aislante y conductor para un material (Figura
1.4). Para eso es necesario definir primero el concepto de energia de Fermi, esta es la energia
méaxima que tienen los electrones a 0 K. Cuando esta energia (Ef) se encuentra entre dos
bandas separadas, la que se encuentra por debajo en energia se encontrard completamente
llena (esta banda se denomina banda de valencia), mientras que la que se encuentre por
encima estara vacia (y es denominada banda de conduccidn). La diferencia de energia entre el
méaximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién se denomina ‘banda
prohibida’ (o band gap). Un material se denomina conductor cuando la energia de Fermi se
encuentra en medio de una banda, es decir, aportes de energia infinitesimales permiten llevar
un electron a un estado de mayor energia. Para que esto suceda en los materiales donde la Er
se encuentra en un gap los aportes de energia requeridos son mucho mayores y por lo tanto
este salto es menos probable. La relacidn entre conductividad en estos sistemas y estos saltos

de energia infinitesimales sera discutida luego, cuando se introduzca la forma de las bandas.
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Figura 1.4: Esquema de bandas para un aislante (izquierda) y conductor (derecha).

Para describir a estas bandas de energia de manera cuantitativa se utiliza la teoria de
bandas. En esta, el sistema de electrones en un sdlido cristalino se describe mediante la
ecuacion de Schrodinger para un unico electron (es decir, ignorando otras posibles
interacciones, como aquella entre diferentes electrones por ejemplo), sometido a un potencial
periddico que cumple que V(r) = V(r + R) (siendo R un vector de la red real, R = mja; +
mpa; + mMsaas, Yy a; los vectores que describen la celda primitiva). Bajo estas condiciones las

funciones de onda solucién tienen la forma:

l‘Unk(r) = eik.runk(r)
(1)

Donde uy, es una funcién que conserva la simetria de la red (u,x(r) = U (r+ R)) y
n es un indice que representa el indice de banda. Esto puede ser expresado equivalentemente,

utilizando la simetria de u, (r) segun:

llunk(r + R) = eik'Rl’Unk(r)
(2

Los electrones que tienen esta forma se denominan electrones de Bloch. Dadas las
condiciones de borde periddicas se encuentra que los valores de k son reales, y que los valores
permitidos que puede tomar corresponde a los puntos en la celda primitiva del espacio
reciproco (la cantidad de puntos existentes es igual a la cantidad de atomos en el sistema, N),
y aquellos puntos que se encuentran fuera de esta zona (denominada zona de Brillouin, ZB)
pueden ser llevados alli (conservando la misma informacion) mediante translaciones del tipo
k’ = k + G, donde G es un vector de la red reciproca (los cuales pueden encontrarse segun G
= mib; + myb, + mzbs donde b; corresponden a los vectores que describen la celda primitiva

del espacio reciproco, y se obtienen mediante b; - a; = 274;;), ya que elGR =1,
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El valor k no es proporcional al momento del electrén en este sistema (a diferencia de
P . . h
como ocurre para un electron libre), ya que al aplicarle el operador momento (p = ;V) ala

funcién de onda del electron de Bloch se obtiene:

h h .
TV = hkY + ?e‘k'rVunk(r)
®)
Lo cual no se corresponde a la funcién de onda multiplicada por una constante y k.
AUn asi se lo suele denominar momento cristalino debido a que mantiene ciertas similaridades
con el momento clésico, pero en vez de ser el nimero cuéntico que caracteriza la simetria
translacional completa que se puede llegar a tener en otros sistemas, este nimero cuantico k

representa una simetria translacional discreta, dada por el potencial periddico aplicado.

Existen diferentes maneras de encarar este problema para encontrar las bandas de
manera explicita. Un método frecuentemente utilizado se denomina ‘Enlace Fuerte’ (Tight-
Binding, TB), aqui se considera que los electrones en un sitio i pueden ‘saltar’ (hop) a los
primeros vecinos, j, ya que el solapamiento entre orbitales de estos sitios, si bien es pequefio,
no es nulo (y es este el que permite la conduccién mediante el pardmetro t, conocido como
hopping). Sin entrar en consideraciones matematicas se puede hallar que, por ejemplo, para
una red cubica simple la ecuacién que describe la energia de las bandas en funcion del

momento cristalino (y considerando Unicamente interaccion a primeros vecinos) es:

E(K) = E, — 2t(cos(k,a) + cos(kya) + cos(k,a)),
4

donde E, se corresponde a la energia del electron en el orbital para el que se esta buscando la
dispersion de energia, a el pardmetro de red y ki las componentes de momento cristalino. En
esta dispersion, los puntos que se encuentran en el origen pueden considerarse como
equivalentes a los orbitales bonding (de menor energia) y los que se encuentran cerca de los

bordes de la ZB (de mayor energia) se pueden asociar a orbitales antibonding.

Para entender como la conductividad esté asociada a tener el nivel de Fermi en medio
de una banda se puede esquematizar esta dispersion en alguna direccion particular, como por
ejemplo (0, ky, 0), Figura 1.5. Para que una banda se encuentre llena cada atomo debe aportar
dos electrones (debido al principio de exclusion de Pauli y consideraciones de spin), si solo
hay uno por sitio, las bandas estaran parcialmente llenas y la energia de Fermi se encontrara
en el punto medio de la banda. Si ahora pequefios aportes de energia hacen que la distribucion

de electrones en momento deje de ser simétrica (por ejemplo si se tiene una mayor cantidad
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de electrones con ky positivo que negativo), esto va a resultar en un momento neto de
electrones diferente a cero, es decir, se va a tener conduccion eléctrica, Figura 1.6. En un
aislante es dificil tener esta distribucion de electrones debido a que para que esto ocurra los
electrones deben tener una ganancia de energia que sea al menos igual al band gap en el

material, en conductores este aporte es infinitesimal.

—mja 0 ma —nfa 0 nfa
kY k}f’
Figura 1.5: Diagrama de bandas en k, donde en rojo Figura 1.6: Diagrama de bandas en k, donde en rojo
se muestran los estados ocupados y con azul los se muestran los estados ocupados y con azul los
vacios para un sistema con la energia de Fermi en vacios para un sistema con distribucion asimétrica
Ee. de momento para electrones.

1.3. Oxidos de Metales de Transicion™

Como fue mencionado previamente, los TMO’s presentan propiedades unicas que no se
ven en otros sistemas, haciendo que estos sean una familia de materiales sumamente
interesante tanto desde el punto de vista tedrico (ya que todavia no se entiende completamente
el origen de algunas de estas propiedades) como desde el practico (debido a la posibilidad de
desarrollar dispositivos Gnicos y novedosos que integren estas caracteristicas en equipos de
uso diario). Algunos ejemplos de propiedades que se ven en los TMO’s (y familias de
materiales tipicas donde se encuentran estas) son: superconductores de alta temperatura critica
(en sistemas basados en CuO, en general [11]), magnetorresistencia colosal (donde la
aplicacion de campos magnéticos sobre el material genera grandes cambios en la resistencia
en este, un ejemplo de estos sistemas es el LaMnO3[12]), gases de electrones bidimensionales
(tal como el encontrado en la juntura entre SrTiO3; y LaAlO3 [3]), dispositivos de conmutacion

resistiva (encontrado en varios sistemas [13]), etc.

El origen de las propiedades novedosas de este grupo de materiales reside en la
ocupacion del orbital d de estos elementos metalicos. Estos orbitales, a diferencia de los s o p,
12



se encuentran (en valor medio) mucho mas cercanos al ndcleo (por ejemplo, el radio del
orbital 4s para el Ti es de 1,48 A, mientras que el 3d para el mismo elemento es de 0,49 A) y a
la vez estos se encuentran apantallados por orbitales mas externos, disminuyendo ain mas la
posibilidad de interaccién de estos con atomos vecinos. Ambos efectos tienen como resultado
que:

e Los electrones se encuentren més localizados.

e La interaccion entre electrones ocupando un mismo orbital de esta clase no sea
despreciable (efectos de correlacién).

e El hopping (probabilidad de salto de electrones a un sitio vecino) sea menor, resultando
en bandas mucho mas planas (con menor dispersion) que para orbitales s o p por
ejemplo (Figura 1.7).

Una forma de cuantificar esta dispersion de bandas es mediante la masa efectiva de

. . . 9%E . .
estas, la cual esta relacionada con la inversa de PrETiS decir, mientras mayor ancho de banda

presente la banda (o equivalentemente, mayor curvatura), menor masa efectiva (y mientras
menor ancho, mas masa efectiva). Este concepto es Gtil ya que suele asociarse con la
movilidad de electrones en un cristal perfecto (sin defectos), menor masa efectiva equivale a

mayor movilidad.

Bands diagram of copper

V] ==

.
NN

r X U,
k-points

Figura 1.7: Diagrama de bandas para el Cu, donde se puede ver la diferencia entre las bandas provenientes de
orbitales d y aquellas de orbitales menos localizados como son los s 0 p. Se puede ver que la dispersion en
energia (0 ancho de banda) es mucho menor para estas primeras que para las segundas. [15]
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En esta clase de sistemas entonces, el tratamiento simplificado de electrones
independientes sometidos a un potencial periddico utilizado en la teoria de bandas puede
llevar a resultados inesperados o directamente erroneos, tal como predecir que un material es
metélico cuando en realidad es aislante. El origen de esta discrepancia reside principalmente
en la interaccion coulombiana entre electrones pertenecientes a un mismo orbital, cuando la
repulsion entre electrones en un mismo orbital es mayor a la ganancia en energia cinética que
se obtiene al hacerse conductor el sistema pasa a ser aislante, esta clase de sistemas se llaman
aislantes de Mott.

Figura 1.8: Esquema del sistema simple planteado para tight binding. Se muestran en este el parametro de red a
(distancia entre atomos vecinos) y t (hopping para electrones entre sitios vecinos de la red).

La interaccion coulombiana entre diferente electrones en un mismo sitio se mide con el
parametro de Hubbard U y para medir la energia cinética se utiliza el ancho de la banda W
(asociado con el hopping, t, de electrones entre diferentes orbitales). Cuando la relacion
U/W > 1 se considera que se tiene un sistema ‘correlacionado’. El ejemplo tipico que permite
visualizar esto facilmente es el caso de una red unidimensional de atomos de hidrogeno con
un solo electron (Figura 1.8). Segun Tight-Binding la dispersion de energia de los electrones
en funcion del momento cristalino es:

E(k) = E, — 2t cos(k a)
(®)

Donde a es la distancia entre &tomos y k el momento cristalino. Como se puede ver, esta
teoria predice que va a existir la posibilidad de conduccién (bandas medio llenas, ya que cada
atomo aporta un unico electrén al sistema y para ser un aislante clasico se necesita un nimero
par de electrones) sin importar cuan chico sea el valor de t (o cuan grande la distancia entre
los atomos), cosa que no se observa experimentalmente. Si entonces consideramos la
repulsion entre electrones en un mismo atomo se puede entender facilmente como al aumentar
la distancia entre estos (disminuyendo el hopping), la ganancia en energia cinética del sistema
que se tiene al formar bandas es menor que la repulsion temporal que se tiene cuando dos

electrones se encuentran en un mismo orbital durante la conduccion, por lo cual el sistema
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preferirda comportarse como un aislante (Figura 1.9). Esto se suele representar en un

Hamiltoniano escrito en segunda cuantizacién como:

H=-t Yijye Cio Co + UXin; T L,
(6)

donde el primer término representa la ganancia de energia cinética del sistema, para esto se
considera el hopping de un electrén a un sitio vecino ({ij) representa sitios vecinos), para lo
cual es necesario crear un electrén con spin ¢ en i Yy aniquilar otro en j. El segundo término
tiene que ver con la interaccién entre electrones en un mismo sitio i, tal como fue mencionado
previamente. Se puede ver en esta ecuacion entonces que si ambos términos son de magnitud
similar (o si el segundo es mayor), la conduccién no va a ser algo favorable, ya que va a llevar
a un sistema de mayor energia y sera preferible comportarse como aislante, donde el término
U no juega ningun papel (ya que no va a ser posible tener dos electrones en un mismo sitio si

originalmente en el sistema habia solo uno en cada 4tomo).

\ / :
2N
\/ (U/t)er Ut

Figura 1.9: Esquema donde se muestra como a partir de cierto valor critico de U/t se pasa de tener un conductor

a un aislante de Mott. En este ejemplo el Unico parametro que se modifica es el valor de U, por lo que el ancho

de las bandas de mantiene constante y solo se ve como aparece un gap de energia entre estados de conduccion y
valencia debido a la repulsién entre electrones en un mismo sitio. [10]

Los aislantes de Mott no son el Gnico resultado de esta correlacion, en algunos sistemas
las interacciones asociadas a los diferentes grados de libertad del sistema (spin, carga,
orbitales y la red, Figura 1.10) y su acople entre ellos lleva a diferentes posibles estados
fundamentales en competencia que, mediante pequefias perturbaciones sobre este (por

ejemplo mediante dopaje, campos, presion, etc.), permite a uno pasar entre ellos.
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Figura 1.10: Esquema donde se muestran los diferentes grados de libertad del sistema y algunos ejemplos de
interacciones entre estos. [14]

El grupo de Oxidos de metales de transicion es muy extenso, abarcando desde oxidos
binarios y relativamente simples hasta sistemas complejos, con cuatro o mas elementos, y/o
no estequiometricos. AUn asi existen ciertas estructuras particulares que aparecen en muchos
sistemas y presentan un gran interés de estudio debido al amplio espectro de propiedades que
presentan. Entre estas se encuentra, por ejemplo, la perovskita, la cual presenta una estructura
simple que puede ser representada como una celda cubica (o aproximadamente cubica) con
estequiometria ABO3 (donde en general B es el metal de transicién). En esta estructura el
metal de transicion se encuentra rodeado por seis oxigenos, formando un octaedro de
coordinacion, MQg. En este sitio los orbitales d de este &tomo dejan de ser degenerados
energéticamente, dividiéndose en dos grupos: uno de menor energia (denominado tyg,

compuesto por los orbitales d,,, d,, y d,,) y otro de mayor (eg, que incluye a los orbitales
d,2 'y d,2_,2). Esta interaccion, que ocurre al considerar al atomo y a sus orbitales, ya no de

manera aislada, sino que junto a su entorno cristalino, es explicada por la ‘Teoria del Campo
Cristalino’ (Crystal Field Theory), Figura 1.11. El origen de esta pérdida de degeneracion
energética es facil de visualizar si se considera la geometria de los orbitales y del octaedro
MOg, aquellos orbitales cuyos nodos apunten en la direccién donde se encuentra un atomo O
vecino se van a ver desfavorecidos energéticamente ya que van a experimentar una mayor
repulsion que aquellos que no (debido a los propios orbitales p del oxigeno). Vale mencionar
que, si bien este desdoblamiento de energia es el esperable para este tipo de sistemas donde se
tienen octaedros regulares MOg, si estos se ven distorsionados (modificando el entorno del
metal M) el orden de los orbitales puede cambiar. El origen de estas distorsiones se puede
explicar con el teorema de Jahn-Teller, el cual dice que la Gnica degeneracién que puede

existir en el estado fundamental es aquella que proviene del spin, pero cuando estos sistemas
16



se encuentran, por ejemplo, en la configuracion d® aparece una degeneracién en los orbitales
eg (ademas de la degeneracion en spin), por lo que este desdoblamiento en dos familias de
orbitales pasa a ser inestable y pequefias distorsiones en la red que eliminen esta degeneracion
son favorables.

—» N

Oxygen
o Transition

Ly metal
X
X A’erovsklte

structure

€g

3d orbital

Figura 1.11: Octaedro MOg y orbitales d, se puede observar como aquellos cuyos nodos apunten a sitios donde
se encuentren oxigenos (e,) se encontraran a mayor energia que los que no (tg). [16]

Tal como lo dice el nombre de este grupo de materiales, no solo se tiene un elemento
metalico en estos sistemas, sino que también existen oxigenos. Estos atomos tienen orbitales p,
los cuales son direccionales y tambien pueden hibridizarse con los orbitales d del metal, de
esta forma compitiendo con la localizaciéon de estos. Su direccionalidad hace que pequefias
distorsiones en el angulo M-O-M (que puede obtenerse, por ejemplo, modificando el &tomo A
de la estructura, lo que a su vez cambia el tamafio de este sitio) genere modificaciones en el

ancho de las bandas, pudiendo pasar de un sistema metalico a uno aislante.
1.4. Titanato de Estroncio

Dentro de los Oxidos de metales de transicion se encuentra el SrTiOz (titanato de
estroncio, STO), un aislante con gran energia de gap (3,25 eV) el cual presenta a temperatura
ambiente una estructura cubica del tipo perovskita (como se puede ver en la Figura 1.12) con
parametro de red 3,905 A. Su estructura, estabilidad y parametro de red hacen que hoy en dia
este 6xido se utilice frecuentemente para el crecimiento epitaxial de materiales con estructura

similar, tal como superconductores de alta temperatura.
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Figura 1.12: Estructura cristalina del STO.

En este material, el Ti se encuentra rodeado por seis oxigenos, formando un octaedro de
coordinacion y, como fue mencionado previamente, esto lleva a una pérdida de degeneracion
en la energia de los orbitales d del Ti (formando los dos grupos, tag Y €g). Este efecto puede ser
observado en el diagrama de bandas del STO bulk (Figura 1.13), donde en el punto I" (origen
del espacio reciproco, Figura 1.14) se observan dos bandas degeneradas de mayor energia
(correspondientes a los orbitales ey) y tres bandas de menor (correspondientes a los orbitales
tag), Yy que al moverse en alguna direccion (por ejemplo hacia X o M en el espacio reciproco)
esta degeneracion se rompe parcial o completamente, segun la simetria de este camino
respecto a los orbitales (por ejemplo, en la direccion X se mantiene la degeneracion entre dos

de estos orbitales, d,, y d,,, ya que son simétricos respecto a esta direccion, mientras que

d,, no lo es, Figura 1.15). En el diagrama de bandas también es posible relacionar las
bandas de conduccion y de valencia a orbitales de diferentes &tomos, en este caso las primeras

se corresponden a los orbitales d del Ti, mientras que las segundas a los p del oxigeno.
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Figura 1.13: Diagrama de bandas para STO bulk Figura 1.14: Figura donde se muestran nombres de
obtenidos mediante Density Functional Theory. En algunos puntos especiales en el espacio reciproco
rojo se encuentran las bandas correspondientes a para una red cubica.

orbitales p de oxigeno, en azul orbitales t,y y en
verde los eg4 para el Ti.

Figura 1.15: Imagen donde se muestra el origen de la degeneracion en energia en las bandas correspondientes a
los orbitales dy, y dy, en la direccion k,, como se puede ver, la superposicion entre orbitales del mismo tipo en
esta direccion es igual en ambos, pero diferente a aquella del orbital d,,. Con esta imagen también se puede
identificar que a la banda con menor dispersion en esta direccion le corresponde el orbital d,;, ya que el hopping
en esta direccion es minimo (debido al bajo solapamiento entre orbitales).

En la juntura entre este material y LaAlO3 (aluminato de lantano, LAO, el cual también
es aislante) fue encontrado originalmente un gas de electrones bidimensional en 2004 [3]. La

denominacion de este estado proviene del hecho que este se comporta como un metal (los
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cuales son descriptos como un gas de electrones) y se encuentra confinado en la superficie de
estos sistemas (por esto bidimensional). Las principales teorias que intentan explicar este
fendmeno son dos: catéstrofe polar y vacancias de oxigeno.

om0 >0 (MO
Tl i s ’)
PN e (%) -

€ - Qe C.o,
o A= ‘:‘{ - 5 (AI0,)-
a i -

" (TIO,)0

e Jd‘l’“ R
7y, aa =
W (SrO)°
f P
) ‘Qa"-..» < (TiO,)°
- b i
< “")) ? (SrO)°

Figura 1.16: Interfaz entre STO y LAO donde se muestra la estructura tipo perovskita para ambos materiales, y
ademas la carga de las diferentes capas. [3]

La primera teoria se basa en que, si bien las diferentes capas del STO crecido con
orientacion (100) son eléctricamente neutras (SrO 'y TiO,), esto no es asi para el LAO (LaO" y
AlO;") (Figura 1.16), lo cual llevaria a un potencial divergente al aumentar el nimero de
capas en principio. Para entender mejor como ocurre esto se pueden pensar las diferentes
capas del LAO como capas de un capacitor, entre estas el campo eléctrico es constante y fuera
de estas vale cero (debido a que se cancelan los campos eléctricos provenientes de diferentes
capas con cargas de signo contrario), por lo que el potencial crece en la zona donde este es no-
nulo y se hace constante en las otras zonas, pero nunca decrece (que es lo que eventualmente
llevaria a una divergencia). Llegado un punto el sistema tiene que hacer algo para evitar esto,
lo que termina resultando en una redistribucion de cargas hacia las superficies, dejando una
carga de -0.5 en la interfaz con el STO y una +0.5 (0 -0.5) en la otra superficie (Figura 1.17).
Esto es posible en esta interfaz debido a que el titanio, al ser un metal de transicidn, presenta
varios estados de oxidacion, si esto no fuese asi el sistema optaria por una reconstruccion
estructural atdbmica para evitar esta divergencia. Con esto se obtiene un voltaje oscilante en
vez de uno divergente sumado a un STO dopado y conductor. Se encuentra
experimentalmente que existe un espesor critico de LAO al partir del cual se observa el gas de
electrones, y por debajo de este el sistema se mantiene aislante. El valor critico es de cuatro
celdas unidad de LAO [18], y se puede hallar considerando que, debido a este potencial V,

por debajo de este valor critico las bandas del LAO aumenta en energia junto al espesor hasta
20



el punto donde esta se encuentra a la altura de la banda de conduccion del STO, donde la
transferencia de carga a este puede darse espontaneamente (el espesor donde ocurre esto es el
critico), Figura 1.18.

AIR

AlO, -1 -0.5
LaO +1 +1
AlO, -1 -1
LaO +1 +1
AlO, -1 -1
LaO +1 +1
TiO, 0 -0.5
SrO 0 0
TiO, 0 0
SrO 0 0
TiO, 0 0
Sro 0 0
TiO, 0 0
SUBSTRATE z z
Vv Vv

Figura 1.17: Esquema donde se muestra el potencial divergente para la interfaz STO/LAO si no se transfieren
cargas a las superficies y como este se soluciona al hacerlo. [18]

STO LAO

Figura 1.18: Esquema donde se muestra el origen de la conduccion bajo la teoria de la catastrofe polar en la
interfaz LAO-STO. [17]

La segunda teoria propone que la formacion de vacancias de oxigeno en STO son las

causantes de este gas de electrones, debido a que al originarse estas:

e Dopan al sistema con dos electrones, dejando que estos luego empiecen a llenar la
banda de conduccién (ya que los oxigenos se van como O y no como O%)

e Dejan zonas cargadas positivamente donde previamente se ubicaban estos atomos,
generando un campo eléctrico que confina los electrones a la superficie (ya que alli es
donde se supone gue se encuentran las vacancias) y a su vez disminuye la energia de las
bandas (doblado de bandas, band bending) debido a la atraccién que sufren los

electrones a esta zona por las cargas positivas.
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Este campo eléctrico en la superficie genera a su vez un potencial que depende de la
distancia a la superficie (\V(z)), el cual puede ser tratado como un pozo de potencial para los
electrones, de esta forma se puede encontrar como serdn modificadas las bandas en presencia
de este resolviendo la ecuacion de Schrodinger para este (un ejemplo para un potencial simple
con forma de cufia puede ser observado en la Figura 1.19).

E,d

xz/) yz)

Ey(d,)

Xy’

= VU

Figura 1.19: Esquema de potencial en forma de cufia que busca simular el efecto de las vacancias de oxigeno en
la superficie. En el diagrama de abajo se muestra el efecto de este potencial sobre las bandas correspondientes a
diferentes orbitales, donde las bandas con menor masa efectiva en la direccidn del potencial (k;), es decir, dy; ¥
dy,, muestran diferentes autoestados (n =1,2) con separacion de energia apreciable, mientras que para la banda

correspondiente a dy, no se llegan a distinguir estos diferentes autoestados (son practicamente degenerados). [19]

Si bien esta Ultima teoria no explica como se soluciona la catastrofe polar en este
sistema, es util como base para explicar la formacidn de gases de electrones en otros sistemas
donde esta catastrofe polar no se dé pero si se observa el 2DEG. Un ejemplo de estos es la
superficie de STO desnudo con orientacion (100) [19]. En este material la primera teoria no
sirve como explicacion ya que, como fue establecido previamente, cada capa en este material
es eléctricamente neutra en esta direccion y la catastrofe polar no ocurre entonces. Esto
sumado al hecho de que se observa experimentalmente que al exponer a este material a una
atmosfera rica en oxigeno este gas de electrones pierde intensidad [20] (ya que en principio
las vacancias pasan a estar ocupadas y todo lo dicho previamente deja de ocurrir), haciendo

que esta teoria sea aceptada como la explicacion de este 2DEG en esta clase de sistemas.

Un problema que tiene el gas de electrones en el STO desnudo y que limita su posible
uso practico es que este no es estable a temperatura ambiente cuando se expone a una
atmosfera con oxigeno, ya que se llenan las vacancias responsables de este 2DEG. Una forma

de evitar esto es mediante la deposicion de una capa monoatémica de un elemento reductor en
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la superficie, como por ejemplo Al [21], que, ademés de actuar como barrera para la entrada
de oxigeno, permite extraer oxigenos del STO (lo que lleva a una reduccion de este y a la
formacion de un éxido AlOy en la superficie), y a la vez da lugar a la formacion del 2DEG
(debido a la existencia de vacancias donde antes habia oxigenos).

1.5. Espectroscopia de Fotoemision Resuelta en Angulo??

Entre los métodos méas adecuado para estudiar propiedades electronicas de materiales se
encuentra la denominada Espectroscopia de Fotoemision Resuelta en Angulo (Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy, ARPES). Si bien esta técnica permite obtener informacion sobre
las propiedades del material bulk, también es frecuentemente utilizada para estudiar
propiedades superficiales de materiales debido a su gran sensibilidad superficial y resolucion
(esto se hace controlando la energia de los fotones incidentes, lo que modifica la penetracion

de estos en la muestra, y por lo tanto, pasar de estudiar propiedades bulk a superficiales).
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Figura 1.20: Bandas de valencia del SrTiOs bulk obtenidas mediante ARPES. [23]

El principio de funcionamiento de ARPES se basa en que al irradiar un material (cuya
funcion trabajo es conocida, ®) con un haz electromagnético monocromatico (con frecuencia
v, en general esto se obtiene utilizando un sincrotrén), se emiten electrones fuera de esta en
todas las direcciones, siguiendo el efecto fotoeléctrico. Si estos son recolectados y se les mide
su energia cinética (Ecin) Y angulo respecto a la muestra (9), es posible obtener informacion
sobre el momento cristalino de estos en la muestra (en la direccion al plano paralelo a la

superficie, kj) y su energia de union (binding energy, Eg) segin:
Ecin = hv — @ — |Ep|

hk = /2mEy, sind
@)

En este tipo de experimentos no es posible obtener informacion sobre la componente de

™

momento cristalino perpendicular a la superficie ya que este nimero cuantico deja de tener
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sentido porque se pierde simetria translacional en esta direccion (debido a que deja de haber
cristal), y efectos como difraccion al salir del cristal a través de la superficie hacen que el
valor medido (si en la misma ecuacion de antes utilizamos cos(¥) en vez de sin(9)) difiera

del real.

Algunos ejemplos de resultados de ARPES donde se muestra el 2DEG del STO pueden
verse en la Figura 1.21. Podemos observar que no es Unicamente posible obtener diagramas
de bandas, también se puede conseguir mas informacion del sistema mediante, por ejemplo,
diagramas de energia de unién (no mostrado acd) y superficies de Fermi (es decir, los puntos
en la ZB cuya energia es Eg).

| Increasing Al layer thickness >

0.2+
0.1+
0.0+
-0.1

K, (A7)

-0.2+

0.00 -

-0.04

E-Ef (eV)
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Figura 1.21: Ejemplos de resultados obtenidos mediante la técnica de ARPES para el gas de electrones
encontrado en la interfaz Al/STO. Se puede observar que no es solo posible obtener diagramas de bandas, sino
que tambieén se puede obtener, por ejemplo, superficies de Fermi en k- k. En este caso la superficie esta
compuesta unicamente por bandas originadas en orbitales d,,, (las cuales son livianas en todas las direcciones del
plano), como puede ser observado dado que esta es simétrica. [21]

1.6. Teoria del Funcional de la Densidad™¥

La Teoria del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT) es uno de los
métodos de simulacion de propiedades electronicas de materiales mas utilizados hoy en dia,
debido a que es menos caro (computacionalmente) que otros métodos alternativos y permite
obtener resultados muy precisos en una gran variedad de sistemas. Su nombre proviene del
hecho de que en vez de trabajar con la funcién de onda electronica se utiliza la densidad
electronica para obtener el estado fundamental del sistema, la cual es mas sencilla ya que solo
depende de tres coordenadas espaciales (p(r) = Y; f; |@:(r)|?, donde ¢;(r) son las funciones
de onda base para los diferentes orbitales del sistema, y f; es la ocupacion del orbital i), en

vez de 4N variables como ocurre al utilizar el método de Hartree-Fock (donde N es la
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cantidad de electrones del sistema, cada uno de estos tiene tres coordenadas espaciales mas

una adicional de spin), y a su vez esta contiene toda la informacién del sistema.

Dentro de esta metodologia se busca encontrar el estado fundamental del sistema. En
este estado la densidad electronica correspondiente es aquella que minimiza la energia total
del sistema mediante el funcional E[p(x,y,z)], el problema es que no se conoce la forma
exacta de este funcional. Este esta compuesto por dos partes, una asociada a la atraccion
electrén-nicleo, y otra asociada a la energia cinética e interaccién electron-electron

(FIp(x,y,2)]), esta segunda parte es la que no se conoce completamente.

La forma con la que se trabaja este sistema actualmente es mediante las ecuaciones de
Kohn-Sham. Bajo esta metodologia la energia cinética se toma como aquella de un sistema de
electrones no interactuando entre si (como la suma de energia cinéetica de los diferentes

orbitales):

hz
T = P Ei (0iIV?] ;)
9

Y la repulsién entre electrones se toma como una interaccion coulombiana de la

ff p|(:)—p(r .

Un problema de este término, por ejemplo, es que considera la repulsion de un electron

siguiente forma:

(10)

consigo mismo. Para solucionar esto, el hecho de que se esta considerando la energia cinética
de un sistema no interactuante y el intercambio cuantico (sumado a otros posibles efectos
adicionales que puedan depender del sistema estudiado) se introduce un cuarto término
denominado energia de intercambio y correlacion (exchange-correlation), el cual considera

todas las diferencias entre la energia de nuestro sistema y el real, por lo que la energia total es:

E[p) = Tlo] + Eurelo] + [ p00Vere(M)dr + Exclo]
(11)
Donde V,,.; es el potencial que representa, por ejemplo, la atraccion electron-ndcleo.
Existen muchas aproximaciones para este término Ey.[p], desde locales (Local Density
Approximation, LDA denominadas de esta manera ya que dependen Unicamente de p) hasta
algunas que dependen también de su derivada (Generalized Gradient Approximation, GGA) o

incluso de su derivada segunda (denominadas Meta-GGA). La eleccion de este puede
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depender de, por ejemplo, la variacion de la densidad en el espacio: si esta es baja tal vez la
aproximacién local es suficiente para modelar al sistema, pero en sistemas tales como
aquellos con orbitales d donde esta variacion es mayor puede que no sea suficiente y pase a

ser conveniente utilizar aproximaciones GGA.

Una vez elegida la aproximacion a utilizar para Ex:[p] se toma un valor inicial para la
densidad electronica(p,), con esta se obtiene el potencial de Kohn-Sham (KS) efectivo,
Vislpol, Y se construye el hamiltoniano de KS. Con esto se resuelve la ecuacion:

HKS(PL' (r) = g¢;(r)
(12)

Con la salida se obtiene la nueva densidad de carga para el sistema p; = Y; f; |@:(1)|?
y se repite el procedimiento hasta que |p; — p;_,| < Error, donde se toma que el sistema
convergio. Este proceso se denomina ‘autoconsistencia’ (self-consistency, Figura 1.22). El
nombre de autoconsistencia proviene del hecho de que el objetivo de este método es encontrar
la densidad electronica que, al resolver las ecuaciones de KS con el potencial construido
mediante esta, devuelva la misma densidad electrénica con la que se generd el potencial, es

decir, que sea consistente.

Initial guess of density
no(r)

v

Generate effective potential

Vefr. () = Vext. (r) + Vitar.(r) + Vic(r)

v

Solve Kohn-Sham equations
Hysr(r) = exthr(r)

Calculate new density

Ne
n(r) =Y [x(r)?
k

A

Reached self-consistency?

Figura 1.22: Diagrama de flujo utilizado durante los calculos de DFT, en este caso n(r) es la densidad de carga
(equivalente a p(r)). [25]

26



Para resolver esta Ultima ecuacion generalmente conviene elegir una base ortogonal de
funciones con la que describir los orbitales ¢; (r). Una alternativa para esto es elegir ondas
planas (Plane Waves, PW) aprovechando la periodicidad del sistema. Estas tienen la siguiente

forma:

1 .
® k(r) = i(G+tK)r
G \/ﬁ
(13)
Donde G es un vector de la red reciproca, Q el volumen de la celda y k es un vector en

la red reciproca dentro de la primera zona de Brillouin. De esta forma los orbitales pueden ser

escritos utilizando a las ondas planas como base segun:

2 ®) = ) Cu(G)P6 ()
G=0
(14)
En la practica se define un valor G¢,; maximo donde se trunca esta serie para disminuir

, ., , . 2mE
el costo de los calculos, la eleccidon de este valor (o la energia asociada |G| < %
depende del sistema y el nivel de convergencia buscado. Los coeficientes Cj,(G) pueden

obtenerse de la siguiente manera:

1 .
C: (G) = —f e_l(G‘l'k)'r (k) (r)dr
jk Ja o @i
(15)
Lo que queda hacer para poder utilizar esta base es proyectar el hamiltoniano de la
ecuacion (12) en estas ondas planas y obtener la ecuacion final de autovalores. Haciendo esto

se llega a:

h? -
T
(16)
Donde V(G — G") es la transformada de Fourier del potencial (que incluye los términos

de intercambio-correlacion, potencial externo y repulsion coulombiana entre electrones).

Un inconveniente de esta base de PW es que si consideramos el sistema completo, con
todos sus electrones, la condicion de ortogonalidad de los electrones de valencia con los mas
cercanos al nucleo e inertes (no participan en las uniones quimicas) hace que los primeros

tengan una gran cantidad de nodos en esta zona, 0 que presenten picos pronunciados, ambas
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cosas llevan a aumentar mucho el valor de G, necesario para describir estas funciones de
onda de manera apropiada, realentizando el célculo. Se busca entonces reemplazar esta
funcion de onda real para los electrones de valencia en esta zona por una mas suave y sin
nodos, la cual, si bien no es solucion del problema original completo, es solucion de un
sistema en donde el potencial original fue reemplazado por un pseudopotencial (PP) que
permita obtener las mismas energias que el original, y cuya funcién de onda resultante se
comporte igual que la real a partir de cierto radio (Figura 1.23).

s
I pseudo

Figura 1.23: Diagrama donde se muestran el potencial real (azul punteado) y pseudopotencial (linea continua
roja) y funcion de onda para ambos potenciales. Se puede observar como el potencial original colombiano lleva a
una funcion de onda con varios nodos, los cuales son eliminados con la utilizacién de un PP. También se ve
como a partir de cierto radio r, tanto el potencial como la funcién de onda coinciden (y, dado los pequefios
valores para estos radios, no existe influencia de esta parte interna sobre lo que vendria a ser los enlaces
quimicos entre diferentes atomos). [26]

Por ahora se mostr6 como se encara este problema cuando se considera un unico valor
de k en la ZB, pero en muchos sistemas (como por ejemplo en metales) es util tener
informacion de una gran cantidad de puntos en esta para obtener, por ejemplo, la superficie de
Fermi. Dado que es imposible resolver infinitos puntos dentro de este espacio, en general se
utilizan diferentes mallados que permiten obtener un muestreo ‘representativo’ de esta zona
considerando la simetria de la celda. Una vez determinado el mallado a utilizar (o
equivalentemente las coordenadas de los puntos de interés), se procede a resolver la ecuacién
(12) para estos puntos y luego el acoplamiento de estos resulta al obtener la densidad

electronica mediante:
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Siendo wy, el peso correspondiente a los puntos del mallado (cuyo valor depende de la
simetria de la celda estudiada y del punto k) y Ny la cantidad de estados ocupados en el punto
k. Si bien hacer esto permite obtener una densidad electrdnica mas representativa del sistema
real, esto aumenta los tiempos de célculo y recursos (ya que se esté resolviendo la ecuacion
original para cada uno de estos puntos), asi que es conveniente elegir la menor malla que

permita obtener una convergencia adecuada para la propiedad que se esté buscando.

Una ventaja de trabajar con ‘superceldas’ (tal como sera discutido mas tarde en
métodos) es que al aumentar la celda en el espacio real, la celda en el espacio reciproco
disminuye de tamafio y, por lo tanto, es posible obtener informacion de varios puntos k de la
celda original en uno solo de la supercelda. Aun asi esta no es una manera conveniente de
incrementar el muestreo dado que los recursos requeridos para trabajar con estas celdas de
mayor tamafio no compensa la mayor cantidad de informacion por punto, y trabajar con
sistemas de menor tamafio y mallas mas finas termina siendo mas conveniente si se busca

tener informacidn que puede ser representada facilmente en este tipo de celdas.
1.7. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el efecto de las vacancias de oxigeno
mediante DFT, es decir, determinar si existen sitios preferenciales para estas, el efecto que
tienen sobre el diagrama de bandas, energia de activacion para migracion de vacancias en
funcion de la distancia a la superficie, y ver como al agregar una capa de Al o AlO; en la
superficie del STO afecta a la estabilidad de estas vacancias en la superficie de SrTiOs. Por
altimo, se busca comparar los resultados obtenidos con resultados experimentales encontrados

en la bibliografia.
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2. Métodos

2.1. Sol67

El trabajo de seminario fue llevado a cabo en el Departamento de Fisica de Materia
Condensada, Gerencia de Investigacion y Aplicaciones, Centro Atémico Constituyentes. Este
cuenta con clusters (los cuales consisten en varias computadoras configuradas de manera tal
que trabajen en paralelo como una) a los cuales se les puede instalar el software necesario
para luego enviar trabajos que serdn ejecutados alli. En particular, durante este trabajo se
utilizo el cluster denominado sol67, el cual cuenta con el sistema operativo Linux (y utiliza la
distribucion CentOS version 6.9), y varios nodos (computadora individuales que forman parte
del cluster) con diferente cantidad de procesadores (se cuenta con 20 nodos de 48
procesadores, 7 con 40 procesadores y 25 de 8 procesadores).

2.2. Quantum ESPRESSO

Existe una gran variedad de programas de DFT que permiten realizar los tipos de
calculo necesarios para realizar la tesis (tal como VASP, SIESTA, Wien2K, etc), pero se opto
por trabajar con Quantum ESPRESSO (QE, [27][28]). La razon para esto se debe a que este
es un software de codigo abierto que utiliza una base de ondas planas para las funciones de
onda y pseudopotenciales para facilitar los célculos al usar esta base de ondas (tal como fue
mencionado en la introduccion) y es desarrollado por miembros de grupos de varias
instituciones de renombre tales como la Scuola Internazionale Superiore di Studi Avanzati
(SISSA) y Abdus Salam International Centre for Theoretical Physics (ICTP). La version del
software utilizada fue la 6.4, debido a incompatibilidades entre las versiones mas modernas
(como la 7.0) y los compiladores presentes en el cluster utilizado (dada la antigiiedad de la
distribucién de Linux en este). ElI QE contiene una gran cantidad de médulos incluidos con el
paquete principal del programa que permiten realizar calculos como autoconsistencia,
diagramas de bandas, superficies de Fermi, etc., pero también existen muchos maodulos
desarrollados por miembros de la comunidad que permiten expandir ain mas las funciones de

este programa, haciendo que este sea muy versatil.
2.3. Pseudopotenciales

Como fue mencionado, QE trabaja con pseudopotenciales. Existen tres principales tipos
de pseudopotenciales, estos se denominan PAW (Projector-Augmented Wave), US (Ultrasoft)

y NC (Norm-Conserving). Una vez elegida la familia de pseudopotenciales es necesario
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considerar el potencial de intercambio-correlacién que se busca utilizar. La forma con la que
se procedié para la eleccion del PP a utilizar fue mediante, primero, busqueda de PP en
diferentes librerias para considerar una amplia variedad de estos; segundo, creacion de una
misma configuracion inicial para el sistema y eleccién de un pardmetro de convergencia;
tercero, la relajacion de celda en una celda unidad de STO (donde fue modificado el
parametro de red de la celda); y por Gltimo, analisis de resultados.

El analisis consistidé en comparar valores tales como: tiempo necesario para completar la
relajacién, memoria utilizada, valores de Ec, necesarios para obtener una convergencia
determinada en el valor de energia total del sistema, pardmetro de red final luego de la
relajacién y energia de gap.

2.4. Slabs

Una de las ventajas que se tiene al utilizar una base de ondas planas para las funciones
de onda al hacer los célculos de DFT es que estas permiten calcular facilmente la energia total
y sus derivadas, de esta forma es posible obtener fuerzas y tensiones actuando sobre el
sistema. Gracias a esto es posible realizar célculos de relajacion, tanto atémica (donde el
parametro de red se mantiene fijo pero se permite modificar las posiciones de los a&tomos
dentro de la celda) como de la propia celda (donde ahora es posible modificar el volumen del
sistema con el que se esta trabajando). Es facil de ver la utilidad de estas funciones cuando se
considera que se esta trabajando con un sistema con defectos, ya que en presencia de estos el
sistema tiende a relajarse localmente, variando la disposicion de los atomos alli. No solo es
importante esto para obtener valores de energia mas representativos para este sistema con
defectos, sino que también, como fue mencionado en la introduccion, en esta familia de
materiales el angulo M-O-M tiene importancia a la hora de determinar la dispersion de las
bandas correspondientes, por lo que se verd modificado el diagrama de bandas (al menos
levemente) una vez relajado el sistema. El tipo de defectos estudiados en este trabajo son
principalmente la superficie del material (ya que estos gases de electrones bidimensionales se
observan aqui) y vacancias de oxigeno (ya que se piensa que estas son las causantes de este

estado metalico en este material).

En nuestro caso para realizar estas relajaciones se parti6 de una supercelda (la cual
define la unidad minima de repeticion en nuestro material cristalino) que consiste en la celda
unidad repetida dos veces en x e y y siete en z (por lo que fue denominada 2x2x7). Luego,
para simular el efecto de la superficie, se agrego cierta cantidad de vacio (aproximadamente

un tercio del volumen total de la celda corresponde a vacio) entre dos capas de TiO, (ya que
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experimentalmente esta terminacion es la mas estudiada y donde se encuentran las
propiedades mas interesantes) (Figura 2.1) y se procedid con la relajacion atomica (el
parametro de red en el plano fue tomado como 3,9 A y no se le permitié cambiar). Cuando a
una supercelda se le incluye una zona de vacio (para estudiar superficies por ejemplo), es
comun denominarlas slabs, por lo que a partir de ahora serdn denominadas de esta manera.
Las dimensiones elegidas para nuestro slab fueron tales que permitan (en principio al menos,
ya que no fue posible estudiar la convergencia de los resultados al aumentar las dimensiones
de la supercelda por falta de tiempo) una relajacion aceptable en el plano x-y, y a su vez que
permitan estudiar la energia de las vacancias en funcion de la distancia a la superficie (por
esto la mayor repeticién en z), sin requerir una excesiva cantidad de aomos (lo cual es
equivalente a mayores requerimientos, tanto en memoria como en tiempo necesario para
converger al sistema, y al no disponer de cantidades ilimitadas de ninguna de las dos, se optd

por trabajar con este tamafo).

Figura 2.1: Slab de STO utilizado para realizar los célculos. Se puede observar como se intentd simular el efecto
de la superficie agregando vacio, y la terminacién TiO, en ambas superficies, de esta forma obteniendo un slab
simétrico.

Para introducir una vacancia al slab solamente fue necesario quitar uno de los oxigenos
del sistema y luego proceder con la relajacion. Para obtener la energia de vacancias en
funcion de la distancia de estas a la superficie se generaron cinco diferentes slabs, cada uno
con vacancias en diferentes capas. Aunque las capas de TiO, presentan dos sitios diferentes
donde existen atomos de O, debido a la simetria del sistema planteado, se consideraron estos

equivalentes y solo se estudié para una de estas posiciones.
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Por ultimo, para estudiar como la deposicién de Al en la superficie de STO afecta al
diagrama de bandas se crearon nuevos slabs, los cuales consisten en el mismo slab que para
STO, pero a estos se les agregd una capa de Al en ambas superficies y se aument6 el tamafio
total de la celda para mantener un mismo volumen inicial de vacio (previo a la relajacion al
menos). Para esto fue necesario encontrar primero la configuracién de atomos de Al
favorecida por el sistema, que fuese a su vez compatible con la configuracion luego utilizada
para el 6xido de Al. Para realizar esto, entonces, se plantearon tres posibles disposiciones para
estos &tomos de Al: sobre los &tomos de Sr, sobre los O, o sobre Ti (Figura 2.2), y se observo
el valor final de la energia del sistema una vez relajado, el de menor energia fue elegido como

el adecuado.
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Figura 2.2: Diferentes configuraciones para los atomos de Al (gris) probadas para el slab, mostrando con lineas
punteadas los &tomos de Sr (azul), Ti (verde) y O (rojo) del STO.

Como también fue estudiada la estabilidad de este gas de electrones en el STO+AI al
exponer al sistema a una atmdsfera con oxigeno, se cre6 un altimo tipo de slab donde en la
superficie en vez de Al se pasa a tener AlO, (donde se probaron también diferentes
configuraciones para estudiar la mas favorable, Figura 2.3). En ambos casos se considero el

parametro de red en el plano para estas capas igual que para el STO bulk (3,9 A).
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Figura 2.3: Diferentes configuraciones para los &tomos de Al (gris) y O (rojo) en AlO, probadas para el slab,
mostrando con lineas punteadas los atomos de Sr (azul), Ti (verde) y O (rojo) del STO.
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2.5. Nudged Elastic Band

Como fue mencionado en la introduccion, uno de los objetivos del trabajo fue estudiar
la energia de migracion para las vacancias de oxigeno en funcion de la distancia a la
superficie en el sistema. Para hacer esto hicimos uso de una de las aplicaciones incluidas en el
QE denominada Nudged Elastic Band (NEB). Este método permite obtener el camino de
minima energia (Minimum Energy Path, MEP) entre dos configuraciones diferentes de
nuestro sistema (denominadas imagen inicial y final). La direccion en este camino de minima
energia es denominada coordenada de reaccion, y la barrera energética para el proceso
estudiado en esta corresponde a la energia de activacion para este.

Por ejemplo, si buscamos estudiar la difusién de vacancias se puede elegir una imagen
inicial donde la vacancia se encuentre en un sitio, y luego crear una imagen final donde esta
se encuentre en otro sitio vecino. Una vez que el programa finalice y converja, la barrera
energética (es decir, la diferencia de energia entre el punto maximo y la energia de la imagen

inicial) va a corresponder a la energia de activacion para la migracion de vacancias.

El principio de funcionamiento de este método consiste en, una vez dadas las imagenes
iniciales y finales, interpolar linealmente entre estas una cantidad extra de imagenes
intermedias elegidas (correspondientes a sistemas donde la vacancia se encuentra en sitios
intermedios en nuestro caso por ejemplo). Una vez hecho esto se impone entre imagenes
sucesivas una fuerza tipo resorte en la direccion de la coordenada de reaccion (de ahi el
nombre Elastic Band), la cual se minimizara cuando el sistema llegue al MEP, ya que aqui se

tiene la barrera de energia minima y cualquier perturbacion aumentaria a esta (Figura 2.4).

A
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Figura 2.4: Se puede observar en esta figura como funciona NEB de manera esquematica. Se observan las
diferentes imagenes, unidas entre si mediante resortes. La imagen TS (transition state, o también conocido como
complejo activado).
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El método clésico de NEB mantiene fija la distancia entre imagenes en la coordenada de
reaccion y, si bien esto es til para encontrar el MEP, no permite obtener la barrera energética
salvo que se tenga una cantidad de imagenes suficientes como para asegurarse de que una de
estas coincida con el maximo. Aumentar la cantidad de imégenes no suele ser algo
conveniente ya que la informacidn extra obtenida al sumarlas no es proporcional a los tiempos
que suma hacer esto. Para solucionar esto existe una modificacion de NEB denominada
Climbing Image (CI). Bajo esta se puede obtener esta barrera de manera mas eficientemente
eliminado la fuerza restitutiva a la imagen a la cual le corresponde la mayor energia, de esta
forma permitiéndole moverse libremente en la direccion de la coordenada de reaccion. Una
vez hecho esto, y tal como lo dice el nombre del propio método, se le permite a esta imagen
escalar en energia y llegar al punto maximo en esta direccion y minimo en el resto, de esta
forma llegando al punto silla (el cual se corresponde a la barrera de activacion) con una

cantidad menor de imagenes.

Para realizar estos calculos entonces se comenzé con los slabs con vacancias ya
relajados para tomar de imagenes iniciales y finales. Se incluyeron ademas iméagenes
intermedias al calculo (en donde la vacancia se encontraba en una de las aristas de la celda
unidad) ya que la interpolacion lineal realizada por el programa para estimar las imagenes
intermedias generaba un camino donde habia superposicion entre diferentes atomos y hacia
que el programa finalice de manera inesperada. Se estudio el migracion de vacancias para las
primeras cinco capas del STO (las cuales corresponden a capas de TiO,, SrO, TiO,, SrO y
TiO, respectivamente), observando las barreras energéticas, diferencias de energia para las
vacancias en los diferentes sitios y modificacion de diagramas de bandas para cuando estas se
encontraban en las diferentes capas (viendo, por ejemplo, como se modifica la profundidad de
la banda de conduccion en funcién de la posicion). Para facilitar la convergencia estos
calculos se comenzaron con una cantidad baja de imagenes iniciales y se fue aumentando con
el tiempo. Una vez obtenida una cantidad adecuada de imagenes con una precision
determinada, fue incluida la modificacion de CI, para permitir encontrar con mayor precision

la barrera energética.

Un procedimiento similar fue seguido para obtener la estabilidad de vacancias en STO
al agregarse una capa de Al/AIO,. Para esto también se comenzd con imagenes iniciales y
finales relajadas, pero en este caso solo se estudio la migracion de la vacancia entre la tltima
capa de STO (TiO,) y Al (0 AlO,). En este caso no fue utilizado el método ClI por razones que

se explican luego en el siguiente capitulo.
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2.6. Desdoblamiento de Bandas

Es sabido que al aumentar el tamafio de una celda en el espacio real, el tamafio de la
celda correspondiente al sistema en el espacio reciproco disminuye en tamafio, por ejemplo,
para una supercelda con estructura ctbica y pardmetro de red na (siendo n un nimero entero y
a el parametro de red de la celda primitiva), el borde de la ZB se encontrara en n/(na). Esto
lleva a que algo que se veia como una Unica banda cuando se trabajaba con una celda
primitiva pase a verse como varias al trabajar con superceldas. Esto se puede visualizar
facilmente considerando un sistema simple con una Unica banda (Figura 2.5), si ahora se
considera que la celda unidad de este sistema se duplica, el tamafio de la zona de Brillouin se
vera reducido a la mitad (ya que a ahora corresponde a 2a). La banda original de la celda
unidad entonces se vera reflejada al llegar al borde de la ZB y en vez de tener una Unica banda

tendremos dos.

—nja —n/2a 0 n2a nja

Figura 2.5: Bandas para la celda unidad con parametro de red a (en azul) y para una supercelda con parametro de
red 2a (en rojo). Se puede observar como al disminuir el tamafio de la ZB se pasa a tener dos bandas en vez de
una sola.

Con este ejemplo simple se puede entender como cuando se crea una supercelda de gran
tamafio para un sistema real con muchas bandas puede llegar a hacerse dificil la interpretacion
de datos obtenidos en un diagrama de bandas. ElI método conocido como Desdoblamiento de
Bandas (Band Unfolding, BU) permite proyectar las bandas obtenidas para un calculo de
supercelda en el espacio reciproco correspondiente a la celda unidad original y a su vez
desdoblar estas bandas espejadas para obtener Gnicamente las bandas del sistema simple,

permitiendo analizar estos resultados con mayor facilidad y relacionarlas al sistema sin
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perturbar. Al realizar esto uno puede ver el efecto promedio de los defectos introducidos a
estas superceldas en la celda unidad del sistema.

El programa utilizado para hacer esto en QE fue unfold-x [30], creado por Pietro Bonfa.
Para utilizar a este se tiene que introducir la matriz M, la cual permite pasar de los vectores de
la celda primitiva (a) a los de la supercelda (A) mediante A = M a, y luego especificar el
camino que se busca recorrer (en coordenadas del espacio reciproco de la celda primitiva) a la
hora de obtener el diagrama de bandas. Una vez hecho esto, se obtienen las coordenadas (en
el espacio reciproco de la supercelda) necesarias para realizar esto y se pasa a hacer el calculo
de bandas con nuestro slab. Una vez finalizado esto comienza el unfolding propiamente dicho,
el cual una vez finalizado genera un archivo de salida .dat que puede ser visualizado con un

programa adecuado (como por ejemplo gnuplot).
2.7. Programas adicionales

Ademas de los softwares mencionados previamente, fueron utilizados otros programas
cuya funcién principal fue la visualizacion de resultados obtenidos mediante los primeros, no
para la generacion de nuevos. Estos programas fueron XCrySDen: el cual permitié visualizar
densidades de carga electronica final, configuracion del sistema cuando este se encuentra
relajado, caminos de reaccion obtenidos mediante NEB para las vacancias, y para asociar
bandas a orbitales determinados; gnuplot y xmgrace para graficos tales como diagramas de

bandas y graficos de energia vs coordenada de reaccion.
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3. Resultados

3.1. Pseudopotenciales

Como fue mencionado en el capitulo anterior, lo primero que se hizo fue estudiar y

comparar diferentes PPs, para de esta forma poder realizar calculos y asegurarnos que durante

estos se tengan una convergencia en energia del orden de 0,001 Ry (equivalente a 0,013 eV ~

0,01 eV) para la energia total, y que a su vez permita obtener valores de pardmetro de red

similares a los encontrados experimentalmente y energias de gap no muy lejanas a la obtenida

experimentalmente. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos durante nuestro andlisis para

pseudopotenciales obtenidos de diferentes librerias.

Tabla 1: Resultados del benchmark para diferentes pseudopotenciales (PP) y energias de intercambio-correlacion
(XC). Se muestran las energias (ecutwfc y ecutrho, asociadas a E,;) necesarias para la convergencia deseada, y
tiempo y memoria necesarios. Se remarca el US PBEsol ya que fue el utilizado para el resto de los calculos.

PP XC
LDA
NCBY  pBE
PBEsol
LDA
PAWEY  pBE
PBEsol
PZ
ust BP
PBE
PBEsol
PZ
us- BP
PAWR  pgg
PBEsol

ecutwfc
(Ry)

80
80
90
80
90
70
90
100
80
80
90
100
80
80

ecutrho

(Ry)
300
300
300
350
400
350
600
600
400
400
600
600
400
400

Egap
(eV)
1,88
1,87
1,88
1,84
1,83
1,85
1,84
1,83
1,83
1,84
1,84
1,83
1,83
1,84

a
(A)
3,85
3,93
3,89
3,86
3,94
3,89
3,86
3,94
3,94
3,90
3,86
3,94
3,94
3,90

Tiempo

(m:s)
2:58
2:56
3:30
3:45
4:39
3:37
5:31
5:31
3:54
4:38
4:37
5:58
5:07
4:51

Memoria
(MB)
647
647
706
739
866
674
1208
1239
776
797
1218
1208
797
759

Se puede notar que los valores de parametro de red se aproximan bastante a los

experimentales en todos los casos (con un error menor a 0,05A), pero que ambos

pseudopotenciales US PBEsol son los que permiten obtener el valor experimental de 3,9 A.
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En los resultados se puede observar también que ninguno de estos pseudopotenciales da
valores de energia de gap cercanos al valor esperado basado en resultados experimentales,
vemos que los obtenidos rondan 1,84 eV, mientras que se esperan valores de Egap Cercanos a
3,25 eV. Este efecto puede ser atribuido a que ninguno de estos considera efectos de
correlaciones de manera correcta en este sistema, llevando a valores para el gap menores a los
esperados. Esto puede ser compensado mediante la utilizacion de DFT+U, donde este
parametro U puede ser elegido mediante Linear Response, 0 mediante ajuste manual (donde
son ajustados los valores de U manualmente hasta obtener el pardmetro de red y la energia de
gap buscada). La funcién hp.x de QE hace uso de este primer método para encontrar
parametros U adecuados para el sistema, llevando a los valores de gap mostrados en la Tabla
2, que, como se puede ver, siguen siendo valores bastante menores a los esperados. Si se
introduce un valor de U no solo a los atomos de Ti, sino que también a los O (lo cual es mas
dificil de justificar debido a que la localizacidn en orbitales p no es tan alta como para que los
efectos de correlacion sean predominantes), se puede ahora obtener valores de gap mayores
(aunque bastante por encima del valor experimental), pero los valores de Uo hallados son
demasiado altos (méas de 13 eV). Se puede notar también que el agregado del parametro U
para el Ti lleva a un aumento en los parametros de red de la celda frente a los sistemas sin este,
mientras que la utilizacién de Ur; y Uo hacen que este sea menor.

Tabla 2: Energias de gap y pardmetros de red para los diferentes PP y XC obtenidos luego con los pardmetros U

hallados mediante Linear Response tanto para Ti solo, como para Ti y O. Se remarca el US PBEsol ya que fue el
utilizado para el resto de los calculos.

U (Ti) Egap a U(Ti) U(O) Eqgap a
PP XC (eV) (eV) (A) (eV) (eV) (eV) (A)
LDA 3,17 2,10 3,86 3,56 13,92 4,89 3,82
NC PBE 3,13 2,09 3,94 3,49 13,84 4,51 3,89
PBEsol | 1,12 2,10 3,90 3,50 13,87 4,86 3,85
LDA 2,71 1,95 3,86 2,80 13,14 4,30 3,83
PAW PBE 2,67 1,94 3,94 2,73 13,06 4,22 3,90
PBEsol | 2,60 1,95 3,89 2,75 13,10 4,29 3,86
PZ 3,23 2,06 3,87 3,65 13,84 4,73 3,84
us BP 3,20 2,04 3,95 3,59 13,80 4,68 3,91
PBE 3,19 2,04 3,95 3,58 13,75 4,66 3,91
PBEsol | 3,19 2,05 3,91 3,59 13,79 4,71 3,87
PZ 3,24 2,06 3,87 3,65 13,84 4,72 3,84
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US- BP 3,20 2,04 3,95 3,59 13,79 4,68 3,91
PAW  PBE 3,19 2,04 Sis S 13,76 4,66 3,91
PBEsol 3,19 2,05 3,91 3,59 13,79 4,71 3,87

Si bien es posible encontrar una combinacion de parametros U apropiada que den
valores de energia de gap y pardmetro de red mediante prueba y error similares a los
encontrados experimentalmente, esta falta de justificacion tedrica para la eleccién de estos
valores (sumado a los mayores requerimientos en memoria y tiempo necesarios para hacer
estos célculos de DFT+U frente a DFT tradicional) hizo que se decida trabajar sin esta

correccion.

En cuanto a la eleccion del PP a utilizarse, se puede observar que los mejores resultados
para parametro de red se obtienen al utilizar los pseudopotenciales que utilizan una correccion
para intercambio-correlacion PBEsol (que corresponde a uno del tipo GGA). Dentro de estos
se eligio trabajar con el US PBEsol, dado que para el momento que se hizo este benchmark ya
se habian comenzado algunos célculos de relajacion, pero se decidio hacer esto con el fin de
buscar parametros de convergencia adecuados, y para comprobar si utilizando otros PP se

podia obtener resultados similares (o mejores) a un costo mucho menor.
3.2. Slabs STO

3.2.1. Energia de Formacién de Vacancias

Una vez determinado el pseudopotencial a utilizar y valores de Ec, (ecutrho y ecutwfc)
requeridos para la convergencia buscada se procedio con la creacion de los slabs a utilizar
durante el resto del trabajo. Se consider6 entonces un parametro de red inicial de 3,9 A para
construir la configuracion inicial de los slabs y dar las posiciones iniciales de los atomos,
dado que se no se encuentra muy lejos del valor encontrado luego de la relajacion para el PP
utilizado y es mas facil de trabajar a la hora de dar coordenadas atomicas iniciales. EI mallado
utilizado para el muestreo del espacio reciproco durante las relajaciones fue 4x4x1, debido a
que el gran tamafio de la celda en la direccion z hizo que se considere menos necesario una
mayor cantidad de puntos en esta direccion, ya que debido a su extension (y consecuente
reduccion en la dimension de espacio reciproco en esta direccion), esta incluye varios puntos
correspondientes al espacio reciproco de la celda primitiva (y también dada la pequefia
extension de la celda reciproca en k;, la dispersion que puede existir en esta direccion es muy

baja, por lo que aumentar la cantidad de puntos en esta direccion no aporta mucho).
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Tabla 3: Tabla donde se muestra la energia de formacion de vacancias en funcién de la capa donde se encuentra

esta.
Numero de Capa Tipo de Capa Eform (€V)
1 TiO, 411
2 SrO 5,34
3 TiO, 4,85
4 SrO 5,03
5 TiO, 4,95

Una vez relajados los sistemas se obtuvieron las energias mostradas en la Tabla 3 para
la vacancia en las diferentes posiciones. Estas energias fueron obtenidas mediante:

E(0,)

2 Eo

Eform = Epac +

(18)

Donde E, es la energia del sistema sin vacancias, E(O,)/2 se corresponde a la energia de

un atomo de O, E,4 €s la energia del sistema con el defecto introducido, y Erm €S la energia
de formacidn de vacancia. En estos resultados de energia de vacancia vs profundidad, se
puede ver como la superficie presenta el sitio mas favorable para esta clase de defectos (ya
que es el sitio donde estos presentan la menor energia de formacidn), lo cual tiene sentido, ya
que de por si es la zona donde mayor capacidad de relajacion se tiene (debido a la falta de
atomos que restringen la relajacion), y ademas los oxigenos de la superficie son de mayor
energia debido a que presentan coordinacion incompleta frente a aquellos del bulk, por lo se
puede entender que si hay que sacar uno entre estos dos, el primero va a presentar una menor
dificultad (esto es sin considerar ademas que para llevar a una vacancia al bulk esta va a tener

que migrar desde la superficie, lo que va a requerir un aporte adicional de energia).

Se puede observar también que el sitio menos favorable es cuando se tiene al oxigeno
en la segunda capa (que corresponde a una capa de Sr), presentando una energia de formacién
que es mayor al caso anterior por mas de mas de 1,2 eV. Una particularidad de esta
configuracion es que al encontrarse la vacancia en esta capa, el Ti que se encuentra por
encima de esta (en la capa de la superficie) muestra una separacion energética de los orbitales
d diferente al resto de los atomos de este tipo en el STO (donde tipicamente se observan los
niveles tog por debajo de los eg). Al no tener un oxigeno por debajo y al tener vacio sobre él, el
orbital d,= deja de experimentar repulsion coulombiana en esta direccion, y disminuye en

energia, situandose incluso por debajo de los orbitales tag. Se puede identificar facilmente esta
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banda ya que corresponde a una con dispersion practicamente nula en el plano, como se vera
mas adelante cuando se muestren los diagramas de bandas. Adicionalmente, posiblemente
también producto de este ordenamiento particular de los orbitales, se observa una mayor
distorsion de la posicién de equilibrio para el Ti modificado, el cual se encuentra levemente
alejado de la posicion z del resto de los atomos de la capa (posiblemente para disminuir adn
mas la interaccion coulombiana del orbital d,2 y orbitales de atomos vecinos). Si bien nada de
esto permite explicar con completa certeza porque este sitio es el de mayor energia, dado que
es el Unico lugar donde se observa este efecto y a su vez es la configuracion menos favorable
para la vacancia (debido a su alta energia de formacion), se piensa que los efectos pueden
estar relacionados.

Por ultimo, se puede notar que las capas de TiO, presentan sitios mas favorables para
las vacancias cuando se esta cerca de la superficie, y al irse alejando de esta la energia de los
sitios SrO y TiO, se va igualando. Se encontrd que otros trabajos [33] hallaron resultados
similares a estos, tanto en los valores de energia de formacion de vacancias como la existencia

de capas preferenciales donde es mas facil formar el defecto.

Otro resultado observado luego de la relajacion de estos diferentes sistemas es que
cuando las vacancias de O se encontraban en capas de TiO, existe una rotacion de largo
alcance en el plano xz de los octaedros de TiOg, que no se observa cuando estas se encuentran
en capas de Sr, y la rotacion esta tiene como plano de simetria la capa donde se encontraba la
vacancia (Figura 3.1). Este resultado particular probablemente sea producto de que hubo que
restringirse a estudiar estos sistemas en superceldas 2x2x7, haciendo que quizés el espacio
disponible en el plano no fuese suficiente como para llevar a una relajacién correcta, llevando
a que el sistema opte entonces por esta transformacion de fase (que es algo que se ve
experimentalmente en el STO cuando este se encuentra por debajo de los 105 K, donde se
pasa de una estructura cubica a una tetragonal, pero resulta poco probable que el origen pueda

ser atribuido a una vacancia de oxigeno).
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Figura 3.1: Celda relajada del sistema con vacancia en la tercera capa donde se muestran los octaedros de
oxigeno rotados, y como en la capa donde se encuentra esta vacancia hay un plano de simetria para esta rotacion
(mostrado como una linea punteada roja).

No fue determinada la diferencia de energia entre los sistemas con y sin esta
transformacion para ver su influencia en la energia total (y por lo tanto en la energia de
formacion de vacancias, ya que los sistemas sin defectos no presentaban esta rotacién), pero
se considera que en principio esta no debe ser muy importante dado que la diferencia en la
energia de formacion de vacancias entre la capa 4 (SrO) y 5 (TiO,) es de 0,08 eV, y que
posiblemente gran parte de este aporte tenga origen en la capacidad de relajacion debido a la
distancia a la superficie y/o a que los sitios de TiO, son preferenciales para estos defectos en
la cercania de la superficie. De todas formas esto se discutird nuevamente en la seccion que

trate los resultados de NEB.

Por ultimo, vale la pena mencionar que en un principio los calculos fueron realizados en
una celda 3x3x7, pero debido a cuestiones de tiempo y memoria requerida se opto por pasar a
una celda 2x2x7. Durante esos primeros calculos, si bien no se encontraban completamente
relajados, se observd la misma tendencia en energia para las vacancias en las primeras capas
(es decir, la primera capa como la méas favorable y la segunda como la menos), pero sin verse
la rotacidn de octaedros a largo alcance cuando las vacancias se encontraban en capas de TiO;
(se observo una rotacion local unicamente), por lo que los resultados de energia de formacion
pueden ser considerados al menos cualitativamente para determinar sitios preferenciales y

comparar diferentes capas.
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3.2.2. Diagrama de Bandas

Una vez obtenido el slab relajado se pas6 a obtener los diagramas de bandas
correspondientes a estas cinco configuraciones de vacancias, mas una adicional para el
sistema sin vacancias para permitir distinguir entre los efectos producto de la superficie sin
defectos adicionales, de aquellos que se originan en las vacancias de oxigeno (también se
incluyé en diagrama de bandas para el STO bulk para identificar efectos de la superficie). El
camino realizado para estos diagramas fue M-I"-X dado que son direcciones en el plano xy,
por lo que pueden ser obtenidas experimentalmente mediante ARPES, permitiendo luego
comparar los resultados obtenidos mediante esta técnica. Antes de mostrar los diagramas
finales, se va a demostrar la necesidad de realizar band unfolding comparando un diagrama
obtenido para un slab antes y después de este proceso. Como se puede ver en la Figura 3.2, la
interpretacion de resultados y comparacion con los diagramas de bulk se hace complicada si
uno trabaja con el primer tipo de diagramas debido a la cantidad de bandas y a la disminucion
del espacio reciproco en el plano, lo cual hace que algunas bandas se espejen en los bordes de
la ZB y sea més dificil comparar con el sistema bulk. Con estas consideraciones presentes es

facil justificar la utilizacion de este método.

0 02 04 06 08

Figura 3.2: Diagrama de bandas para la supercelda (sin unfolding a la izquierda, con unfolding a la derecha) para
la vacancia en la segunda capa.
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Figura 3.3: Diagramas de bandas para el STO bulk (derecha) y para el slab de superficie luego del unfolding
(izquierda).

En la figura Figura 3.3 lo primero que se puede observar, comparando bulk y superficie,
es la aparicion dos bandas degeneradas nuevas en lo que previamente era el gap de nuestro
sistema, y cuya forma es similar a la de orbitales p del bulk. La razén para esto es que estas
bandas se corresponden a orbitales py y py de oxigeno en ambas superficies de nuestro slab
(por eso se tienen dos bandas degeneradas, una por superficie), las cuales probablemente

fueron subidas en energia producto del band bending que se tiene en esta zona.

Si bien no podemos confirmar que la razon de su corrimiento se debe al band bending
en la superficie, se puede demostrar que el origen de las bandas son estos orbitales
mencionados previamente mediante el uso de la funcién de post-processing del QE (pp.x), la
cual permite obtener los orbitales que aportan a una banda en determinado punto k (de la
supercelda), y con el archivo de salida después puede ser visualizado en XCrySDen, Figura
3.4. Dado que este corrimiento de energia estd siendo atribuido a un doblamiento de las
bandas, también se espera que esto se vea para orbitales d de los Ti presentes en estas capas
del slab. Esto puede verse también en la figura, pero es menos obvio, dado que estas bandas
se encuentran en una zona poblada con otras bandas que dificultan la interpretacion Figura
3.5 (no se pudo obtener los orbitales para este caso ya que resulta mas complicado determinar

la banda exacta debido a la mayor cantidad de bandas en el entorno de estas).
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Figura 3.4: Densidad de carga correspondiente a las
bandas degeneradas en el gap. Se puede observar
estas estan constituidas por orbitales py y py de los
oxigenos en la superficie, y que el tipo de orbital
estd dado de manera tal que el I6bulo de estos no se
encuentre en la direccion de los Ti vecinos.

Figura 3.5: Diagrama de bandas para slab sin
vacancias donde se muestran las bandas
correspondientes a los O en la superficie y a
orbitales t,q para Ti en esta misma zona.

Este efecto atribuido al band bending puede ser también observado en los sistemas con
vacancias (Figura 3.6), pero en estos el efecto se ve distorsionado, ya que las bandas en el
gap dejan de ser degeneradas y en vez de una unica banda se ven dos (una para cada
superficie). En estos casos se observa una banda de mayor energia, la cual se corresponde a
los orbitales de oxigeno provenientes de la superficie sin vacancias, ya que se mantiene
aproximadamente en la misma posicion y sin ser afectada de manera apreciable por este
defecto, posiblemente debido a la gran distancia entre la vacancia y la superficie donde se
encuentran los oxigenos. Esto no es asi para la otra superficie, por lo que aparece otra banda
de menor energia (pero misma forma), la cual esta constituida por el mismo tipo de orbitales,
pero estos se encuentran en los O de la superficie cercana a la vacancia. Esto puede ser
explicado facilmente si se acepta el modelo del campo eléctrico producido por la vacancia, el
cual genera un potencial que disminuye la energia de las bandas de las capas cercanas (entre
las cuales se puede encontrar la superficie por ejemplo, llevando a la pérdida de degeneracion
observada). Esta separacion energética de las bandas de oxigeno de las diferentes superficies
depende no solo de la existencia de las vacancias de oxigeno, sino que también de la posicion
de estas, ya que mientras mas lejos se encuentren estos defectos de la superficie la separacion
que se observa es cada vez menor (lo cual es razonable ya que el efecto del campo eléctrico se

ve disminuido por la distancia entre la superficie y la vacancia). Vale aclarar que esto Gltimo
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es valido para todas las posiciones, salvo para la segunda, donde la separacidn entre bandas es
mucho menor a la esperada si se observan los resultados obtenidos para la primera y tercer
capa. Respecto a la segunda capa, como fue mencionado en la seccidn anterior, se puede
observar una banda plana cercana al nivel de Fermi, la cual se atribuye a orbitales d,= dado

que la dispersion en el plano es practicamente nula (esto puede ser observado mejor en la

Figura 3.7).

E-Ef(eV)
. E-Ef(eV)
. E-Ef(eV)

. E-Eg(eV)
E-Ef(eV)

=
-
x -
=
x

Figura 3.6: Diagramas de bandas para diferentes configuraciones de vacancias, de izquierda a derecha y de arriba
hacia abajo la vacancia se encuentra en capas cada vez mas alejadas de la superficie.
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Figura 3.7: Detalle de bandas cercanas al nivel de Fermi para la vacancia en el segundo sitio, donde es posible
observar la banda atribuida a orbitales d 2

Este doblamiento de bandas producto de las vacancias no es suficiente como para hacer
que bandas correspondientes a orbitales d en la superficie se encuentren por debajo de la
energia de Fermi para el sistema (o al menos no es suficiente para hacer que sean las primeras
bandas de conduccion), de hecho, analizando el origen de las bandas de conduccion de menor
energia (de la misma forma en la que se hizo antes para las bandas de oxigeno), estas se
corresponden en todos los casos a orbitales dy, que se encuentran en niveles subsuperficiales
(Figura 3.8). Es decir, si bien el campo eléctrico permite disminuir la energia de las bandas,
este no es suficiente como para hacer que la primera banda de conduccién corresponda a la
capa superficial, pero permite romper la degeneracion en gamma para orbitales d provenientes
de las diferentes capas, los cuales a su vez son ocupados por los electrones donados al

formarse la vacancia.
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Figura 3.8: Densidad de carga correspondiente a la primera banda de conduccidn para los sistemas con vacancias
en diferentes capas (indicadas el tipo y posicidn en cada diagrama).

En las figuras anteriores es posible observar otros efectos adicionales, como que en el
caso donde se tiene a la vacancia en el segundo sitio los orbitales que contribuyen a esta
primera banda de conduccidn se corresponden a capas que se encuentran mucho mas abajo
que en los otros casos. Es posible que la causa de esto esté asociada a la repulsion
coulombiana entre orbitales proveniente de capas mas cercanas y el orbital d,2 del Ti en la
superficie, resultando en una mayor energia para los orbitales de las capas proximas. También,
observando los resultados para las vacancias en el tercer y quinto sitio (que se corresponden a
capas de TiO;), podemos ver como los orbitales de las capas donde se encuentra el defecto los
orbitales d son de menor tamafio, lo que se corresponde a una menor contribucion de estos a
la banda de conduccion (posiblemente debido a que el defecto dificulta la movilidad de
electrones porque puede actuar como trampa para estos, u algin otro motivo similar). Por

altimo, se observa que cuando la vacancia se encuentra en la superficie se observa la menor
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extension (en términos de profundidad) de este estado conductor y que, al igual que en los
casos anteriores, la superficie no se encuentra aportando a esta banda. Una consecuencia de la
falta de participacion de orbitales de la primera capa en esta banda es que la conductividad (y
movilidad de electrones) no va a verse tan afectada por el mismo defecto que esta llevando a
la aparicién de este estado, ni a otras modificaciones que puedan ocurrir en esta (tal como, por

ejemplo, una reconstruccion atémica, adsorcion, etc).

Para facilitar la visualizacion de la zona de interés y poder hacer una comparacion mas
sencilla entre las bandas de conduccion obtenidas y aquellas que se encuentran
experimentalmente al realizar ARPES, se hizo un aumento a la zona de interés (graficando
Unicamente la zona que se encuentra 0,40 eV por debajo del nivel de Fermi y solamente los
puntos k mas cercanos a I'), y a su vez se paso a una gama de colores similar a la encontrada

en las publicaciones de referencia.
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Figura 3.9: Diagramas de bandas donde se resalta la zona de interés por debajo de la energia de Fermi para los
diferentes sistemas (manteniendo el orden utilizado en la Figura 3.8).

En estos diagramas se pueden realizar varias observaciones. Primero se destacan dos
tipos de bandas, unas de mayor intensidad y otras de menor. Las primeras se corresponden a
bandas atribuidas al bulk, degeneradas en energia dado que no se ven modificadas por el

campo eléctrico producto del defecto (por eso se ven mas oscuras, debido a que corresponde a
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una superposicion de mayor cantidad de estados), mientras que las segundas son las bandas
afectadas (la de menor energia se corresponden a los orbitales mostrados en la Figura 3.8).

Segundo, se puede notar como, salvo por la vacancia en el segundo sitio donde no se
sigue esta tendencia y se ve un cambio abrupto, la primera banda de conduccion sube en
energia al alejar el defecto de la superficie, la posicién de estas bandas respecto a la energia
de Fermi se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4: Posicidon de la primera banda de conduccién para vacancia en diferentes capas respecto a la energia de Fermi y a las
bandas del bulk.

Numero de Capa Posicion, Ex-E (eV) Posicion, Epuk-E (eV)

1 0,30 0,23
2 0,12 0,08
3 0,23 0,16
4 0,22 0,14
5 0,19 0,10

Como en todos los casos el dopaje del sistema es el mismo (en todos se tiene una
vacancia de oxigeno como unica fuente de electrones), la diferencia en la profundidad de esta
banda se puede atribuir a que en los sistemas con la vacancia mas profunda la separacion
entre los niveles nuevos y los del bulk es menor (como puede observarse en la tabla anterior)
y por lo tanto va a existir un mayor aporte de estos segundos a la hora de llenar estados. La
menor separacion entre las diferentes bandas a su vez puede deberse a que las bandas de
menor energia son producto de una interaccion entre el defecto y la superficie, al encontrarse

mas lejos esta se ve reducida y el corrimiento es menor.

La menor profundidad de las bandas de conduccién para la configuracion donde la
vacancia se encuentra en la segunda capa se puede atribuir a la existencia de una banda plana
en el nivel de Fermi para este sistema (como se mostré en la Figura 3.7, y también en la
Figura 3.9, pero con una menor intensidad en este segundo caso, debido al bajo contraste
entre los colores del fondo y de la propia banda). Debido a su dispersion y a su baja posicion
en energia producto de la modificacion del entorno de este tomo por el defecto, esta banda va
a aportar una gran cantidad de estados en la densidad de estados (ya que una banda con menor
dispersion provee, a una dada energia, una mayor cantidad de sitios para electrones que una
banda liviana), haciendo que el nivel de Fermi se encuentre a valores de energia menores y

que la cantidad de estados ocupados de las bandas livianas disminuya.
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Por dltimo se destaca que las bandas halladas se asemejan a aquellas halladas
experimentalmente mediante ARPES ([19], Figura 3.10), donde las principales dos
diferencias residen en que la energia a la que se encuentra por debajo de Ef la primera banda
en nuestro caso es levemente mayor (cosa que puede ser atribuida a que el valor de dopaje
efectivo en nuestro sistema es de 1,2 10%* /cm?®, el cual es mucho mayor que aquellos que son
posibles de obtener experimentalmente) y que se ve una separacion entre bandas pesadas y
livianas en T" (lo cual, si bien no se intent6 confirmar, puede estar asociado a, por ejemplo, la

interaccion spin-orbita que rompe con la degeneracién entre estas bandas).

Nyp < 1018 cm=3 Nyp = 1018 cm2 Ngp = 1020 cm-8
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Figura 3.10: Resultados experimentales obtenidos mediante ARPES para el 2DEG encontrado en la superficie de
SrTiOs. [19]

3.2.3. Slab Simétrico

Los resultados obtenidos anteriormente fueron para un slab asimétrico, es decir, con la
vacancia en una sola de sus superficies. Se estudio también los efectos de un slab simétrico,
en donde si una de las caras del slab tiene una vacancia en, por ejemplo, la tercera capa, se
introduce también una vacancia en el mismo sitio de la tercera capa de la otra cara. Esto fue
realizado para ver las diferencias que surgen entre estos dos sistemas, ya que si bien los
valores obtenidos para relajaciones pueden ser validos para el sistema anterior, tal vez los
diagramas de bandas pueden llegar a estar siendo alterados por la existencia de efectos
asociados a la de falta de simetria de nuestro slab (como la aparicién de dipolos que

distorsionen las bandas).

Para estudiar esto entonces se obtuvieron tanto energias de formacién de vacancias
como las bandas (no hubo tiempo para realizar NEB para este sistema debido a que este tipo
de calculo lleva mucho tiempo), y también se not6 la posicion de la banda superficial de
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oxigeno para el caso simétrico y asimétrico, comparando asi el band bending y como este se

ve afectado por la simetria.

Observando primero las energias de formacién de vacancias llegamos a los resultados

de la siguiente tabla:

Tabla 5: Tabla donde se muestra la energia de formacion de vacancias en funcion de la capa donde se encuentra
esta.

Numero de Capa Tipo de Capa Eform (€V)

1 TiO, 4,64
2 SrO 5,70
3 TiO; 5,37
4 SrO 5,54
5 TiO; 5,37

En este caso la energia de formacion fue calculada segun:

Evac + E(OZ) - EO
Eform = >

(19)

Considerando los resultados obtenidos, se puede ver que, si bien las energias de
formacién no son las mismas que en el caso anterior, en general las tendencias encontradas
para el caso asimétrico se mantienen, es decir, la superficie como sitio preferencial, la
segunda capa como el menos favorable y una menor energia en general para sitios de TiO,
frente a SrO. Se remarca que acé si se ve una diferencia mayor para los sitios 4 y 5 (de
0,17 eV frente a los 0,08 eV de antes) y que la energia de formacién de vacancias para los
sitios 3 y 5 es igual, por lo que quiza no se pueda descartar que parte de esto tenga que ver
con la rotacion de octaedros previamente mencionada (o alguna interaccion entre los defectos

producto de la celda simétrica como sera discutido luego).

Los diagramas de bandas (Figura 3.11) para el slab simétrico son similares a los

obtenidos para el caso anterior (Figura 3.6), pero con dos diferencias principales:

e Se ve una unica banda degenerada en el gap en vez de dos, ya que ahora ambas
superficies presentan una misma distancia superficie-vacancia.
e EIl nivel de Fermi se encuentra a mayores valores de energia, dado que se tiene una

mayor cantidad de electrones donados porque se tienen dos vacancias en vez de una, se
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pasa de una cantidad de portadores de 1,210%/cm® en el caso asimétrico a

2.4 10% Jcm® en el simétrico.
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Figura 3.11: Diagramas de bandas para diferentes configuraciones de vacancias para un slab simétrico. El orden
utilizado es el mismo que se indica en la Figura 3.8.

Las diferencias de energia entre el minimo de la banda de conduccion (en T') y el

maximo de la banda correspondiente a los orbitales px y py del oxigeno en la superficie
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cercana al defecto (en M) (Figura 3.12) se muestran en la siguiente tabla, incluyendo ademas

los valores para los slabs asimétricos y para el sistema sin vacancias.

Tabla 6: Tabla donde se muestran las energias entre el minimo de conduccién y maximo de banda de oxigeno
superficial cercana al defecto, y valor de esta energia para el slab sin defectos.

Simétrico Asimétrico
Posicion de Vacancias Energia (eV) Posicion de Vacancia | Energia (eV)
1 1,99 1 1,62
2 1,25 2 1,25
3 1,51 3 1,48
4 1,38 4 1,38
5 1,17 5 1,20
Energia Sin Vacancias (eV) 0,94

Figura 3.12: Ejemplo de cdmo obtener los valores de energia mencionados en la Tabla 6.

Lo primero que se puede ver es como la energia de gap disminuye al alejar la vacancia
de la superficie, y que los valores tienden al obtenido para el sistema sin vacancias. También
es posible observar que para las capas de SrO las distancias estas se mantienen igual en ambos
sistemas (simétrico y asimétrico), mientras que para los las de TiO, se ven modificaciones
pequefias (para las capas 3 y 5) o significativas (para la primera capa). Vale mencionar que
para el caso asimétrico con la vacancia en la superficie, es posible que el valor tomado como
méaximo de banda de oxigeno no se corresponda exactamente a esta banda en particular, ya
que este estado se encuentra mezclado con otras bandas y se hace dificil distinguirlo, ain asi
se puede ver que el gap para el sistema simétrico es mucho mayor que el encontrado para el

asimétrico, y que este es 1,05 eV mayor que para el sistema sin vacancias (incluso mayor que
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la energia de gap del sistema bulk donde el gap utilizando este pseudopotencial fue de

1,84 eV).

Por ultimo se graficaron las bandas al igual que en la Figura 3.9 pero con los slabs

simétricos:
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Figura 3.13: Diagramas de bandas donde se resalta la zona de interés por debajo de la energia de Fermi para los
diferentes sistemas (manteniendo el orden utilizado en la Figura 3.8).

En estos sistemas se puede ver que ahora las bandas que previamente fueron atribuidas
al bulk se encuentran en energias menores (respecto a la energia de Fermi) y no puede
observarse a simple vista la pérdida de degeneracién como ocurria antes, salvo en el primer y
altimo caso, donde se ven unas bandas adicionales que se encuentran levemente por debajo de
estas. Dada la cantidad de orbitales de distintas capas que aportan a la primera banda de
conduccion encontrado previamente para el caso asimétrico (como se vio en la Figura 3.8), se
puede pensar que la degeneracion de bandas en este slab se atribuya al hecho que la
separacion entre defectos no es suficiente como para que se puedan considerar los efectos de
las vacancias de manera independiente, sino que, posiblemente, los campos eléctricos
productos de estos se sumen y su alcance afecte a todas las capas, obteniendo asi un

desplazamiento general de las posiciones de las bandas.

Al igual que antes se muestra en la Tabla 7 las posiciones de las bandas de menor

energia respecto a la Er y a las bandas del bulk. Se puede ver que la banda de menor energia
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en el primer caso se ve disminuida por la misma cantidad de energia por debajo del nivel de
Fermi que en el caso asimétrico (0,3 eV en ambos casos). Este mismo corrimiento para los
dos casos, aun cuando el dopaje en este sistema es mucho mayor que en el anterior, se puede
explicar por la cantidad de bandas degeneradas atribuidas al bulk que fueron corridas a
valores de energia menores que los vistos en el caso anterior, aportando una gran cantidad de
estados a la densidad de estados y asi evitando que el valor de la energia de Fermi necesite
subir. Se puede notar en estos resultados que se deja de ver la relacion entre la profundidad de
la primera banda y la posicidn de la vacancia (como se vio antes en la Tabla 4), sino que esta
parece iniciar siendo maxima, luego disminuye y pasa a crecer nuevamente, lo que
posiblemente también se deba a una interaccion entre las vacancias en las ultimas dos
configuraciones (luego en la Figura 3.14 y la discusion de esta se muestra evidencia que
apoya esta teoria).

Tabla 7: Posicién de la primera banda de conduccion para vacancia en diferentes capas respecto a la energia de
Fermi y a las bandas del bulk.

Numero de Capa Posicion, Ex-E (eV) Posicion, Epuk-E (V)

1 0,30 0,12
2 0,15 0,01
3 0,23 0,01
4 0,26 0,03
5 0,29 0,06

A diferencia de antes donde se graficaron los orbitales que aportan a la primera banda,
ahora se hizo esto para las primeras dos bandas, ya que dada la simetria del sistema se espera

ver bandas degeneradas (Figura 3.14).
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Figura 3.14: Densidad de carga correspondiente a las primeras dos bandas de conduccion para los slabs
simétricos con vacancias en diferentes capas (indicadas el tipo y posicion en cada diagrama).

Se puede observar que los orbitales correspondientes a las primeras cuatro
configuraciones son similares a los encontrados para los slabs asimétricos (Figura 3.8),
mientras que en la Gltima se ve que la primera banda en I" esta asociada principalmente a
orbitales d,,, de los Ti de todas las capas, en vez de orbitales d,,, en Ti algunas capas (pero
nunca de aquellos de la superficie). Podemos ver que los casos que muestran Unicamente
bandas degeneradas (2, 3 y 4) presentan orbitales del segundo tipo en todas las capas menos la
superficie, mostrando por lo tanto que el alcance del efecto de la vacancia abarca todo el slab
y posiblemente no sea valido considerarlos como defectos completamente independientes.
Dentro de los primeros cuatro sistemas, el Unico que presenta una diferencia apreciable con el
caso asimétrico es el cuarto, donde se puede ver que ahora la quinta capa es la que presenta
mayor aporte a la banda de conduccidn, mientras que en el caso anterior (asimétrico) la capa
de mayor importancia era la tercera. También se puede observar como la séptima capa tiene
un mayor aporte que antes, posiblemente debido a que la cercania entre los defectos en este
estado lleva a que los campos eléctricos producidos por cada uno se sumen y disminuyan la
energia de los orbitales de estas capas lejanas, las cuales antes veian un Unico campo de baja

intensidad.

No se va a intentar explicar por qué las vacancias en las quintas capas llevan a tener
bandas d,, a menor energia que el bulk, pero probablemente esto ya no tenga que ver con un

efecto proveniente de la superficie (ya que las capas que estan aportando a esta banda son
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diferentes a los que estdbamos viendo previamente, donde los Ti de la superficie no jugaban
ningun rol), sino al hecho de que se tienen los defectos muy cercanos en esta posicion y puede
que existe una alta interaccion entre estos (ya notamos que esta se veia para el cuarto caso,
por lo que acé sera aun mayor) y esto lleve a la pérdida de degeneracion de estos orbitales. A
su vez, el hecho de que el tipo de orbital sea d,, probablemente esté relacionado con la
posicion de la vacancia respecto a los Ti mas cercanos, ya que se encuentra en direccion y de

estos.

De todo esto se puede concluir que, si bien las vacancias en las superficies rompen la
degeneracion de energia en gamma (dado que se vio este efecto tanto en sistemas asimétricos
y simétricos), generando una banda de menor energia alli conformada por orbitales d,.,, en las
primeras capas, no se puede confirmar que este efecto también ocurra para las vacancias en
sitios subsuperficiales dado que la extension de las capas modificadas por el efecto es tal que
el tamafo de la supercelda utilizada para este estudio no resulto del tamafio suficiente.
Posiblemente los resultados que se puedan obtener en celdas de mayor tamafio sean mas
similares a los obtenidos para las celdas asimétricas (Figura 3.9) (es decir que los defectos en
la superficie de lugar a varias bandas no degeneradas en diferentes posiciones por debajo de
los estados bulk), pero descartando posibles efectos originados en la asimetria del slab. Otra
posibilidad es que las vacancias en las diferentes capas formen cada una Unica banda
degenerada, pero a diferentes valores de energia por debajo del nivel de Fermi, y que la
distribucién aleatoria de vacancias en un material real sea la responsable de las multiples

bandas que son observadas experimentalmente.
3.2.4. NEB

Debido a los tiempos necesarios para realizar calculos de NEB con una convergencia
aceptable (que fue tomada como 0,05 eV/A) se opt6 por utilizar para estos una menor malla
en el espacio reciproco que la que fue usada durante los célculos de relajacion, pasando de
una 4x4x1 a otra de 2x2x1, y a valores de ecutwfc menores (de 80 Ry se paso a 70 Ry) por lo
gue no se puede asegurar que los valores obtenidos para energias sean del todo correctos (aln
asi se pueden considerar a estos resultados de manera cualitativa al menos). Si bien se podria
haber tomado un muestreo Unicamente en T" (es decir, 1x1x1) para hacer que el proceso sea
aln mas rapido, a la hora de realizar pruebas de este programa en superceldas de tamafio
2x2x2 de SrTiO3 se encontr6 que este mallado llevaba a que en vez de barreras energéticas
para la migracion de vacancias se tenga que el estado mas estable para los oxigenos sea a

mitad de camino y no en sitios de la red, cosa que no pasaba al pasar a un mallado 2x2x2, por
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lo que se determind que este primer mallado posiblemente no sea suficiente como para
obtener resultados aceptables. De todas formas, como se va a poder observar, si bien los
muestreos y las energias de corte son menores que en los casos anteriores donde se realizaron
las relajaciones y diagramas de bandas, se puede tomar que al menos se tiene una precision de
0,1 eV para estos, como se puede ver en la Tabla 8 donde se compara las energias relativas
entre las diferentes configuraciones con las vacancias en las diferentes capas (aln asi se
decidié mostrar los resultados de energias con una precision de dos digitos para resaltar mas
las diferencias entre los diferentes sitios). Por Gltimo, es necesario aclarar que estos célculos
fueron realizados para sistemas asimétricos, ya que fueron los trabajados inicialmente y los
tiempos necesarios para finalizar estos calculos no fueron suficientes como para rehacerlos en

sistemas simétricos.

Tabla 8: Energias de las diferentes configuraciones relativas al primer sitio obtenido durante las relajaciones del
sistema asimétrico y durante NEB.

NUmero de Capa ERrelajaciones (€V) Enes (eV)
1 0,00 0,00
2 1,23 1,38
3 0,74 0,80
4 0,92 1,00
5 0,84 0,97

Los graficos de energia en funcion de coordenada de reaccion para la migracion
completa de la vacancia, es decir, pasando desde la superficie hasta la quinta capa, se

muestran en la Figura 3.15.
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Figura 3.15: Resultados de NEB donde se incluyeron los diferentes recorridos en un Unico camino completo, de
izquierda a derecha la vacancia pasa de la superficie hacia el bulk (y los valores de energia son relativos a la
situacion donde se tiene la vacancia en la superficie). En cuadrados grises se marcan los sitios correspondientes a
capas de TiO, y en azul aquellos de SrO, los negros corresponden a imagenes intermedias. Se incluye también
una referencia de las dos diferentes zonas que se referencian en el texto.

Se puede ver que muchos de los resultados observados al obtener las energias de

formacidn se ven reflejados en estos (sitios preferenciales, etc), pero sumado a la que ahora es

posible obtener las barreras de migracidn (las cuales se muestran en la Tabla 9).

Tabla 9: Energias de migracion para los diferentes saltos de vacancia, el recorrido indica las diferentes
posiciones de las vacancias y la direccién de este salto.

Recorrido Energia de Migracion (eV)
1—-2 1,38
12 0,00
2—3 0,60
23 1,19
3—4 0,34
34 0,14
4 -5 0,34
45 0,37
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Lo primero que se puede notar es que la barrera de migracion de los defectos desde la
segunda capa a la primera es practicamente nula (no llega a ser cero, pero al redondear esta
queda como 0 eV), por lo que este sitio no solamente es poco favorable a la hora de formar
vacancias, sino que también es muy inestable y probablemente sea el motivo por el cual
experimentalmente no se observan bandas completamente planas cercanas al nivel de Fermi

(que es lo que se esperaria si este fuese un sitio predominante).

Segundo, se puede observar una gran barrera energética entre los sitios 2 y 3, mucho
mayor a las encontradas en los sitios siguientes. Considerando esto, uno puede llegar a separar
al slab trabajado en dos zonas distintas: la capas superficiales (que incluye las primeras dos
capas) y las capas subsuperficiales (que incluye al resto). Vale aclarar que una tercera zona
correspondiente al bulk se podria ver si se trabajara con celdas de mayor tamafio y estas
simulaciones de NEB fuesen llevadas a mayores profundidades, la principal caracteristica de
esta zona serian barreras simétricas y sitios de igual energia para SrO y TiO,, de esta forma ya

perdiendo completamente la influencia de la superficie.

Retomando, las vacancias que se tengan originalmente en alguna de estas dos zonas
encontradas en el slab dificilmente vayan a poder pasar a la otra debido a las altas barreras
energéticas necesarias para realizar esto, e incluso dentro de estas se puede ver que existen
sitios mas estables, como por ejemplo la primera capa dentro de la zona denominada ‘capas
superficiales’. De esto se puede concluir que la formacion y subsecuente estabilidad del gas
de electrones como un sistema confinado en la superficie del material puede estar siendo
beneficiada por estos resultados, ya las vacancias estan siendo ‘capturadas’ en la superficie, lo
que luego permitira que se forme el 2DEG, ya que los electrones en las cercanias disminuiran
su energia por el campo eléctrico y estos seran los responsables de la conductividad. Si bien
esto es cierto, si se eleva la temperatura y permite la migracion de vacancias hacia el bulk
(llevando a una distribucion mas homogeénea en todo el material), o si se expone al sistema a
un ambiente rico de oxigeno que permite llenar las vacancias en la superficie, este 2DEG
desaparecerd y se obtendra un material levemente conductor (en el primer caso) o un aislante

(en el segundo).
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Figura 3.16: Configuraciones para los sistemas en, de izquierda a derecha, el punto de menor energia cercano a 4
en el camino 3-4, la imagen correspondiente a la vacancia en la cuarta capa, y el minimo cercano a 4 en el
camino 4-5.

Observando ahora las capas dentro de la categoria denominada ‘capas subsuperficiales’
(en especifico, las imagenes que rodean al cuarto sitio) puede notarse que las imagenes donde
los oxigenos y las vacancias se encuentran en sitios de la red no se corresponden a puntos de
menor energia en el camino, sino que se corresponden a sitios inestables para las vacancias.
Observando la Figura 3.16, donde se representan las configuraciones correspondientes al
cuarto sitio y los dos minimos cercanos se puede observar como el principal cambio entre
estos estados es un desplazamiento de los otros oxigenos de la red, yendo hacia las posiciones
esperables en un sistema donde se encuentran los octaedros TiOg rotados, sin mayor cambio
en la posicion de los &tomos que se encuentran migrando, salvo un pequefio desplazamiento
en z (el cual es mucho menor que el que ocurre entre las otras imagenes en ambos recorridos
TiO, — SrO y SrO — TiO,). La barrera energética que se encuentra entre estos tres estados
es de 0,12 eV en ambas direcciones Yy, si bien existen otros efectos en juego durante esta
transformacion (como el movimiento de la vacancia), permite tener una idea del orden de
magnitud aproximado para este cambio de fase (aunque, nuevamente, hay que considerar que
no se trabajo con los mismos pardmetros de convergencia que durante las relajaciones asi que

no se puede tomar a este como el valor definitivo para a esta transformacion).

Vale aclarar también que este efecto, es decir, que los sitios de SrO no se
correspondan al punto de menor energia local en el camino, no se nota Gnicamente en este
cuarto sitio, sino que al encontrarse la vacancia en el segundo sitio se puede ver un efecto

similar, aunque con una intensidad mucho menor que en esta posicion (del orden de 0,4 eV
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ahora), por lo que se puede concluir que ambos efectos estan relacionados a una causa comin:
la inestabilidad de la configuracion de octaedros no-rotados en nuestro sistema (lo cual fue
previamente atribuido a la falta de capacidad de relajacion en el plano xy para una supercelda
2X2XT).

Por Gltimo, puede observarse que al adentrarse mas en el bulk la vacancia, las barreras
energéticas se hacen cada vez mas simétricas, y los sitios de SrO y TiO2 se van asemejando
en energia (como fue observado cuando se calcularon las energias de formacion de vacancias),
cosas que son esperables si se considera que al alejarse de la superficie la capacidad de
relajacion en z disminuye, y todos los sitios en la red pasen a ser equivalentes, independientes
de su posicion. Como fue mencionado previamente, una vez llegado a esta situacion se

considera gque la vacancia se encuentra en la tercera zona, el bulk.
3.3. Slabs Al y AlO,

Como se mencioné en el capitulo anterior, lo primero que se determind fueron las
configuraciones mas favorables para las capas superficiales de Al y AlO,". Las posibilidades
consideradas fueron mostradas en el capitulo anterior (Figura 2.2 y Figura 2.3) y seran
denominadas Al-Sr/Ti/O, dependiendo sobre que atomo se encuentren los Al (lo mismo para
el caso de AIlO,"). Las energias finales para los slabs relajados son las siguientes (para
facilitar la comparacion se representan las diferencias de energia entre los slabs y el
correspondiente X-Sr, siendo X Al o AlIO;):

Tabla 10: Energias para los slabs relajados con Al o AlO," en las superficies, relativas a los valores obtenidos
para los slabs X-Sr.

Slab Energia, E-Eaj.sr (eV) Slab Energia, E-Eaioz-sr (€V)
Al - Sr 0 AlO; - Sr 0
Al - Ti 4,35 AlO; - Ti 0,68
Al-0 1,35 AlO; - O 350,24

A partir de los resultados de la Tabla 10 se puede observar que, dado gue la diferencia
de energia es positiva en todos los casos, la energia para las configuraciones donde los Al se
encuentran sobre los Sr son favorables tanto sin O como con, por lo que este es el tipo de slab

que fue utilizado para el resto de los célculos.

Si bien estas dos situaciones estudiadas no son representativas de un sistema real, ya
que experimentalmente esta capa se obtiene generalmente mediante evaporacién y lo mas
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posible es que el resultado de esto sea una estructura amorfa (cuya simulacion es mas
complicada) y no estequiométrica (es decir, el 6xido formado es del tipo AlOy), el estudio de
estas dos situaciones permite tener una idea cualitativa de las dos situaciones extremas que se
pueden llegar a tener, pasando de una capa con una carga muy positiva (compuesta por
4tomos AI**) a una con carga negativa (AlO5).

3.3.1. Energia de Formacion de Vacancias

Al igual que para los slabs terminados en TiO,, fueron realizadas relajaciones para
aquellos terminados en AlO; y Al para estudiar la estabilidad de las vacancias en STO
cuando se le agrega una capa de Al al sistema, y luego cuando este es expuesto a una
atmdsfera con oxigeno. Dado que los sistemas trabajados son simétricos en esta seccion, se

utilizo la ecuacion (19) para calcular las energias de la Tabla 11.

Tabla 11: Energia de formacidn de vacancias para los slabs recubiertos con Al.

Al-Sup 5,85
Al-TiO; 5,48

Como se puede ver para estos sistemas recubiertos con Al, las energias en la superficie
son menores que en la capa de TiO,, por lo que en principio es conveniente tener vacancias en
estos sitios, siguiendo lo observado experimentalmente. También se observa que los valores
de energia se encuentran en el orden de los hallados previamente (Tabla 5), pero con la
superficie de este sistema actuando como un sitio ain menos favorable que la segunda capa en

nuestros sistemas anteriores.

Los valores de energia de formacion de vacancias obtenidos para los sistemas
recubiertos con AlO, resultaron excesivamente altos como para considerarlos representativos
de un sistema real (del orden de los cientos de eV), por lo que no fueron considerados, ain asi
se presenta en la seccion siguiente los diagramas de bandas para las estructuras con defectos,
ya que, si bien es importante, la relajacion no es tan crucial para estos resultados como lo es
para la obtencion de energias de formacién. El problema que se encuentra reside en que la
energia del sistema sin vacancias relajado es mucho menor a la de nuestros sistemas con
defectos, por lo que una comparacién entre estos dos tipos de configuraciones no la
consideramos valida (no se pudo llegar a estudiar el porqué de esta gran diferencia). Vale

notar que energias de este orden también se pueden observar cuando se compard las diferentes
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configuraciones para los 4&tomos de Al y O en la superficie para esta clase de sistemas, en
especifico para los denominados ‘AlO; - O, por lo que se puede pensar que el error en ambos

casos tienen un origen coman.
3.3.2. Diagrama de Bandas

Se presentan primero las bandas obtenidas para los slabs con Al en la superficie, tanto
para el sistema sin vacancias en el STO, como aquel donde un oxigeno de la Ultima capa de
TiO, migré a la superficie de Al. Comparando los resultados con las bandas obtenidas en la
seccion anterior con slabs terminados en TiO, (Figura 3.3) se pueden observar varias

diferencias a primera vista (Figura 3.17):

e El nivel de Fermi se encuentra a valores de energia mayores, debido a que cada Al provee
tres electrones al sistema, resultando en un dopaje efectivo alto.

e Una gran pérdida de degeneracion en las bandas en gamma, posiblemente debido a que los
atomos de Al** también generan un campo eléctrico que rompe con la degeneracién en la
superficie, pero ahora con una intensidad mayor debido a la cantidad de a&tomos de este
tipo y su mayor carga.

e La aparicion de una nueva banda en el gap la cual ya no se corresponde a orbitales p de
oxigeno, sino que en principio parecen tener la misma forma que las bandas originadas en
los orbitales dy, de los Ti.

e No se ve una gran variacion entre los dos diagramas de bandas en la Figura 3.17, las
mayores diferencias provienen de efectos que pueden ser asociados a dificultades durante
el unfolding mas que a efectos reales. EI mayor cambio se encuentra en la aparicion de una
banda plana en la direcciéon I'-X en el sistema con una vacancia en el STO.

e La aparicion de nuevas bandas sobre el nivel de Fermi, la primera de las cuales se puede

observar en los caminos M-T.
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Figura 3.17: Diagramas de bandas para los sistemas con una capa de Al en la superficie. A la izquierda el
diagrama correspondiente al sistema sin vacancias en STO y a la derecha aquel donde se tiene una vacancia en
STO.

También, como en la seccidn anterior, se hizo un analisis para hallar el origen de las
bandas, pero esto fue realizado Unicamente para la nueva banda en el gap y para la primera
banda de conduccion, en ambos casos el analisis fue hecho en el punto gamma y para el
sistema sin vacancias en STO (para el otro sistema no se muestran los resultados, pero estos
coinciden). Se encontré que esta primer banda, a diferencia de como se penso inicialmente
dada su forma, tiene origen en orbitales p, de Al'y O en la superficie, como se puede ver en la
Figura 3.18. Como se puede observar, estos orbitales se encuentran fuertemente
distorsionados respecto a su forma convencional, presentando en nuestro caso un l6bulo de
mayor tamafio del lado de la superficie, frente aquel que se encuentra en la direccion del slab.
Por ultimo, se encontré que la primera banda de conduccion en este sistema esta constituida
por orbitales dy, de los Ti de la capa mas externa, pero a su vez tiene aportes de orbitales s de
los atomos de aluminio en la superficie. Se puede notar también que a diferencia de los
sistemas mostrados previamente, los Ti responsables de esta banda son los de la capa mas
externa, es decir, el band bending que anteriormente hacia que los orbitales de Ti en la

superficie no sean los que conforman esta banda se deja de ver en estos sistemas
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(posiblemente porque esta capa dejo de estar en la superficie), o al menos actda con menor

intensidad.

e

Figura 3.18: Densidad de carga correspondiente a la banda del gap (izquierda) y a la primera banda de
conduccién (derecha) para el slab terminado en Al.

Se muestra también un aumento de la zona por debajo del nivel de Fermi en la Figura
3.19, vale mencionar que en este caso el rango de energia graficado fue entre Ef y 0,65 eV por
debajo de esta energia ya que las bandas son mas profundas que en los sistemas anteriores. Si
bien no existen muchas diferencias entre estos dos casos, se ve que el primero (sin vacancias
en STO) tiene la banda de conduccion a una energia levemente menor que el segundo caso. Se

puede ver, ademas, que la forma de esta primera banda difiere en estos dos casos levemente.
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Figura 3.19: Diagramas de bandas donde se muestra la zona por debajo del nivel de Fermi para los dos sistemas
en la Figura 3.17.
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Podemos ver que las bandas obtenidas son similares a las encontradas
experimentalmente (mostradas en la Figura 1.21, de [21]). La mayor diferencia frente a los
resultados obtenidos para los slabs simétricos de STO (ya que los slabs trabajados en esta
seccion son también simétricos, Figura 3.13) es la aparicion de dos bandas livianas en I" por
debajo de las bandas de bulk, frente al caso anterior donde se veia solo una. Una diferencia
que se ve con los resultados experimentales es que en estos no se puede observar la banda
pesada proveniente de los niveles del bulk, en el trabajo la falta de este tipo de bandas se
atribuye a ‘efectos de elementos de matriz’, los cuales son una consecuencia de los

experimentos de ARPES.

En la publicacion también se habla de un espesor critico para la capa de Al, a partir del
cual se satura la cantidad de portadores y aumentar el espesor de la capa no lleva a
modificaciones en la conductividad del sistema, el valor de saturacion encontrado es de 2 A.
En nuestro caso, luego de la relajacion, la distancia entre los atomos de Al y Ti encontrada fue
de 1,71 A, por lo que se puede considerar que una monocapa de Al es suficiente para obtener
la mejor condicion de conduccion. Para los sistemas con AlO; se encontré que el espesor
final de esta capa rondaba los 2,7 A, por lo que se puede ver que al introducir oxigenos en esta
capa el espesor aumenta (no se comenta sobre como sera la variacion para casos intermedios,

ya que solo se tiene informacion para las situaciones extremas).

Si bien en este sistema la formacion de vacancias de oxigeno en la superficie de STO
no es necesaria para la obtencion del 2DEG, ya que los mismos ingredientes que se piensa que
son necesarios para su aparicion son aportados por el recubrimiento (es decir, el campo

eléctrico producto de cargas positivas, en este caso por los AlI**

, 'Y un dopaje de electrones,
también producto de estos atomos), en un sistema real se espera que la composicion de esta
capa una vez retirada del vacio sea de la forma AlOx como fue mencionado previamente, por
lo cual se piensa que las vacancias seran nuevamente esenciales para este gas de electrones
(ya que se espera que esta capa sea neutra y que los electrones provistos por los Al pasen a los
nuevos atomos de oxigeno). Es por esto que se estudio el diagrama de bandas para el sistema
recubierto por AlO;, ya que si bien no presenta una condicion neutra, este muestra una
situacion aun menos favorable para la formacion de este 2DEG producto del Al, por lo que si
se encuentra este sistema, lo mas probable es que el origen se encuentre en las vacancias de
oxigeno. A continuacion se presentan entonces los diagramas de bandas para los slabs

terminados en AlO,".
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Los diagramas obtenidos para estos sistemas (Figura 3.20, izquierda) son de menor
resolucion que los casos anteriores debido que no se pudieron completar los de mayor en una
sesion de calculo. Como se puede ver, estos diagramas son méas parecidos a aquellos que de
los sistemas sin Al (Figura 3.3), pero con nuevas bandas sobre las de oxigeno del STO. Se
observa como el nivel de Fermi se encuentra ahora en esta region, no en las bandas d del Ti,
lo cual tiene sentido ya que la capa agregada no esta donando electrones, sino que los esta
capturando para llegar a la valencia -2 de los O de la zona (por eso la bandas donde se
encuentra Er son de este tipo). Aumentando en la zona donde se encuentran las primeras
bandas de conduccién podemos ver que existe una leve pérdida de degeneracidn, con una
banda a menor energia que las de bulk, los orbitales responsables de esta se muestran en la
misma imagen, a la derecha. El hecho de que los orbitales se encuentren en capas internas
puede ser debido a que esta es una banda de bulk, o que la capa de AlO, al tener carga
negativa repele a los electrones de conduccion, haciendo que estos orbitales se encuentren
mas lejos de la superficie que en el resto de los casos. En esta Gltima imagen se puede notar
que los oxigenos, que originalmente se encontraban en la superficie, se desplazaron hacia la
vacancia en la primera capa (posiblemente debido a que el &tomo de O, se aleja de la capa de

AlO;" y se desplaza hacia la vacancia, cargada positivamente).
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Figura 3.20: Diagrama de bandas y densidad de carga correspondiente a la primera banda de conduccion para el
sistema cubierto con AlO,™ y una vacancia en la capa de TiO,.
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Por Gltimo se presenta los mismos resultados, pero para el sistema con la vacancia en
la capa de AlO," (Figura 3.21). Se puede observar que los diagramas de bandas no presentan
diferencias importantes, en ambos casos existe una pérdida de degeneracion para las bandas
de conduccion. EI mayor cambio se ve en la densidad de carga asociada a esta primera banda,
se puede notar que en este caso los Ti responsables de esta se encuentran méas cercanos a la
superficie, es decir, al alejar al defecto del bulk se puede observar que este se encuentra
acompafnado un movimiento en la posicion de los orbitales también hacia la superficie, por lo
que existe una relacion directa entre la posicion de la vacancia y la de los orbitales que
contribuyen a la primera banda (lo que apoya la idea de que el campo eléctrico producto de la
vacancia es el causante es esta conduccion, y no el tipo de terminacién que se tenga en el
sistema). En ambos casos la separacion entre esta banda y las del bulk es de 0,06 eV, por lo
que resulta menor que la encontrada para sistemas sin AlO, (Tabla 7, posiblemente esté
asociado a la carga de la capa superficial). Para finalizar, si bien no se llegd a obtener
diagramas de bandas para el sistema de AIO;" sin defectos, se tiene acceso a las energias
permitidas para los diferentes puntos k del mallado, y en estos no se llega a observar la
pérdida de degeneracion que se ve en los sistemas con vacancias, por lo que se mantiene la

idea de que esto tiene origen Unicamente en la formacidn de una vacancia.
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Figura 3.21: Diagrama de bandas y densidad de carga correspondiente a la primera banda de conduccion para el
sistema cubierto con AlO,™ y con una vacancia en esta Ultima capa.
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3.3.3. NEB

En este caso el NEB fue realizado Gnicamente para la migracién de la vacancia entre la
capa de Al y TiO,, ya que se, si bien se considera que estudiar como se modifica la migracion
dentro del STO al introducir una capa en la superficie (tal como para confirmar si la alta
energia de la segunda capa se debe a la disminucion de energia de los orbitales d,- ya que
ahora existe una capa adicional sobre los Ti de la superficie y esta situacion se va a ver
modificada), el objetivo principal es estudiar la estabilidad de las vacancias de oxigeno en el

sistema recubierto.

Lo primero que se hizo fue comparar los resultados para obtenidos para un slab
simétrico y uno asimétrico, donde los valores para el primer caso fueron divididos a la mitad
ya que se corresponden a la migracion de dos vacancias (frente al segundo caso donde hay
una vacancia migrando Unicamente). Se puede observar que la diferencia entre los dos casos
es minima, por lo que se espera que esta tendencia se mantenga (al menos parcialmente) para
los otros sistemas donde se realizd NEB (esto fue realizado Unicamente para este sistema ya

que fue el méas simple y el inico donde se pudo hacer esto en tiempo).

En el capitulo anterior fue mencionado que no se utilizd Climbing Image para estos
sistemas, la justificacion para esto reside en que la imagen de mayor energia es una de los
extremos (como se puede ver en la Figura 3.22), por lo que no es necesario este método ya
que de por si estas configuraciones no sienten el efecto de los resortes. En este caso la primera
imagen corresponde, en principio, al sistema con una vacancia en el STO y un oxigeno en la
superficie, mientras que la dltima es aquella donde no existen vacancias en el STO vy la

superficie de Al no cuenta con oxigenos.
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Figura 3.22: Resultados de NEB para el STO cubierto con una capa de Al.

Es importante aclarar que los estados finales relajados para las imagenes 1 y 9 no se
corresponden a sistemas con oxigenos ocupando los sitios perfectos de la red como fue
indicado recién, sino que estos se ven desplazados en z respecto a la posicion de los otros
atomos, a continuacion se muestran los dos estados finales. Como se puede ver en la Figura
3.23, el desplazamiento no ocurre para un Gnico atomo (como es esperable dada que esa fue la
configuracion inicial para la relajacion), sino para dos, y este es tal que lleva a una rotacién de

octaedros de oxigeno en las proximidades de la superficie (esta vez no es de alcance global
este cambio).

Figura 3.23: Estados inicial y final de NEB.
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Esta similaridad en estructuras puede llegar a explicar por qué a diferencia principal
entre los diagramas de bandas para estos dos estados es una modificacion en la curvatura de la
primera banda de conduccion (ya que existe una modificacion en el entorno de los &tomos) en
vez de modificaciones en el orden de bandas o pérdida de degeneracién en algunas de estas
(que se esperaria si las diferencias fuesen mayores). Aln asi se puede observar en los
resultados una tendencia para los &tomos de oxigeno, estos se ven atraidos por la superficie de
All, posiblemente debido a la gran carga positiva en esta zona por los AI** (sumado a que los
0xigenos se encuentran con una carga 2-), por esto se encuentra una barrera energética para la
segunda configuracion de 0,37 eV, mientras que ir al estado con los oxigenos cercanos a la
superficie no requiere ningun aporte energético. Es decir, si las vacancias se encuentran en la
capa de TiO; estas requieren un aporte energético ser reemplazadas con un atomo de oxigeno

ya que implicaria una migracion de estos hacia el bulk, alejandose de la superficie de AI**.
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4. Conclusiones

De los resultados obtenidos durante el trabajo se pudieron concluir varias cosas:

e AUn sin la utilizacién de DFT+U los diagramas de bandas obtenidos son comparables con
los encontrados experimentalmente mediante ARPES, tanto para nuestro slab de STO
como aquellos terminados en Al.

e La introduccion de vacancias a la superficie de STO rompe con la degeneracién en las
bandas de conduccidn, no se puede confirmar que esto ocurra para las vacancias en capas
subsuperficiales debido a que en los sistemas simétricos no se lleg6 a ver esto.

e La primera banda de conduccion no-degenerada con las del bulk no se corresponde a
orbitales dyy de los Ti en la superficie (donde se encuentra el defecto) debido a la existencia
de un band bending en esta zona que aumenta la energia de estas bandas, sino que tiene
origen en Ti de capas subsuperficiales. Esto se contrapone a los modelos fenomenoldgicos
previos, donde solo se consideraba un campo eléctrico proveniente de la vacancia, sin
considerar este efecto de la superficie.

e Esto ultimo puede que sea la causa de que se observan valores altos de movilidad
electronica aun cuando este estado de conduccidn aparezca a causa de defectos (que en
general van en detrimento de la movilidad). También este hecho hace que el sistema puede
llegar a ser menos susceptible a modificaciones superficiales, tales como una
reconstruccion atomica.

e De los resultados de NEB se observa que el sistema se puede dividir en (al menos) dos
zonas, y que la gran barrera energética necesaria para pasar de una a la otra puede estar
favoreciendo la formacion y estabilidad de este gas de electrones, ya que permite confinar
a las vacancias en la superficie (salvo que se aumente la temperatura lo suficiente como
para permitir la migracion).

e Se encuentra una rotacion de octaedros cuando las vacancias se encuentran en capas de
TiO,, que no se observa en las de SrO, y esta puede ser la responsable de la menor energia
de formacidn de vacancias encontrada en estos primeros sitios. Debido a que posiblemente
este tenga origen en limitaciones del tamafio de nuestro slab, no se le prestd demasiada
atencion.

e Se observé que en los sistemas terminados en Al existe una mayor estabilidad para las
vacancias en las capas de TiO, que en la propia superficie, lo que indicaria que estas
requieren un aporte de energia adicional para ser reemplazadas por oxigeno. En estos casos

la conduccidn proviene de la capa mas externa de TiO,, aun asi, al tener el recubrimiento
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de Al se tiene proteccion de defectos y modificaciones en la superficie, pero al tener
conduccion en la misma capa donde se encuentra el defecto puede que la movilidad sea
menor que para los sistemas anteriores.

e Se vio que en estos Ultimos sistemas se puede observar esta banda no degenerada con las
del bulk tanto para la vacancia en la superficie como en la capa de Al, posiblemente debido
a que los 4&tomos que componen a esta Ultima pueden jugar el mismo rol que los defectos.
Aun asi esta configuracion no es estable en una atmosfera con oxigeno ya que se formara
una capa AlO donde nuevamente seran importantes las vacancias. Esto Gltimo no se pudo
estudiar pero pudimos ver que en el slab de AIO;" al tener una vacancia tanto en la
superficie de TiO, como en la de AlO, lleva a una leve pérdida de degeneracion en las
bandas de conduccion de Ti, aunque los orbitales responsables de esta se encuentran
mucho mas alejados de la superficie que en los otros sistemas. Por lo tanto esto dejé ver el
rol de las vacancias en estos sistemas a la hora de permitir la formacion de un estado

conductor.

Para finalizar, se remarca que los célculos, al mostrar resultados similares a los
experimentales, permitieron entender tanto detalles microscopicos de los resultados obtenidos
mediante ARPES, como poner en duda algunos aspectos de modelos actualmente aceptados

para estos sistemas.
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